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C H A P T E R  I  
I N T R O D U C T I O N  
P u r p o s e  
H e x a v a l e n t  c h r o m i u m  c o m p o u n d s  a r e  s t r o n g  o x i d i z i n g  
a g e n t s  w h i c h  h a v e  fo~nd u~e i n  p r e p a r a t i v e  o r g a n i c  a n d  i n -
o r g a n i c  c h e m i s t r y . .  I n  a d d i t i o n ,  c h r o m i u m  c o m p o u n d s  i n  h i g h e r  
o x i d a t i o n  s t a t e s  ( V  a n d  V I )  h a v e  i m p o r t a n t  i n d u s t r i a l  u s e s ,  
s u c h  a s  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  p o l y m e r i z a t i o n  c a t a l y s t s  a n d  i n  
c h r o m i u m  p l a t i n g .  C o m p l e x e s  o f  c h r o m i u m  w i t h  f l u o r i n a t e d  
c a r b o x y l i c  a c i d s  a n d  a l c o h o l s  h a v e  b e e n  u s e d  t o  w a t e r p r o o f  
f a b r i c s  a n d  s h r i n k p r o o f  w o o l .  
T o  e x p a n d  t h e  c h e m i s t r y  o f  c h r o m i u m  i n  h i g h  o x i d a t i o n  
s t a t e s ,  i t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  i n c r e a s e  t h e  n u m b e r  o f  a v a i l a b l e  
c o m p o u n d s .  W o r k  w a s  e x t e n d e d  o n  t h e  s t a b i l i z a t i o n  o f  h e x a -
v a l e n t  c h r o m i u m  b y  p r e p a r i n g  a  n e w  c h r o m y l  c o m p o u n d  w i t h  a  
b i d e n t a t e ,  f l u o r i n a t e d  d i c a r b o x y l a t e  l i g a n d .  A l s o  n e w  s a l t s  
o f  t h e  u n u s u a l  p e n t a v a l e n t  o x i d a t i o n  s t a t e  o f  c h r o m i u m  w e r e  
p r e p a r e d .  
T r a n s i t i o n  M e t a l  _ _  P e r f l u o r o g l u t a r a t e  C o m p l e x e s  
D e s p i t e  w · e l l  f o u n d e d  c r i t i c  i s m  (  1 ) ,  f l u o r i n e  c o n t a i n i n g  
o r g a n i c  c o m p o u n d s  a r e  g e n e r a l l y  n a m e d  a f t e r  t h e i r  h y d r o c a r b o n  
a n a l o g u e s  b y  a d d i n g  t h e  p r e f i x  • •  f l u o r o " .  T h e  p r e f  i x  " p e r f l u o r o "  
i s  u s e d  w i t h  a  c o m p o u n d ' s  c o m m o n  n a m e  t o  i n d i c a t e  t h e  s u b s t i -
t u t i o n  o f  a l l  n o n - f u n c t i o n a l  g r o u p  h y d r o g e n s  w i t h  f l u o r i n e .  
2  
H e n c e ,  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a c i d . i s  u s e d  a s  t h e  c o m m o n  n a m e  f o r  
2
1
2 , 3 , 3 , 4 , 4 - h e x a f l u o r o p e n t a n e d i o i c  a c i d .  
T h e  s u b s t i t u t i o n  o f  f l u o r i n e  f o r  h y d r o g e n  i n  ~rganic 
c o m p o u n d s  m a r k e d l y  c h a n g e s  t h e i r  p r o p e r t i e s .  T h e  l a r g e  i n -
c r e a s e  i n  m o l e c u l a r  w e i g h t  i s  n o t  a c c o m p a n i e d  b y  i n c r e a s e s  i n  
m e l t i n g  o r  b o i l i n g  p o i n t s ,  w h i c h  i n d i c a t e s  a  d e c r e a s e  i n  i n t e r -
m o l e c u l a r  b o n d i n g  f o r c e s .  I n  f a c t ,  w h e n  t h e  b o i l i n g  p o i n t s  
. o f  f l u o r o c a r b o n s  a r e  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e i r  m o l e c u l a r  w e i g h t s ,  
t h e  r e s u l t i n g  c u r v e  l i e . s  n o t  f a r  a b o v e  t h e  c u r v e  f o r  t h e  i n e r t  
g a s e s  ( 2 ) .  T h u s ,  g l u t a r i c  a c i d  ( M W = 1 J 2  g / m o l e )  m e l t s  a t  
9 7 . 5 ° c  y e t  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a c i d  ( M W = 2 4 0  g / m o l e )  m e l t s  a t  
8 8 ° c .  E v e n  m o r e  s t r i k i n g  i s  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e  
w h i c h  b o i l s  a t  7 2 ° c ,  2 0 8 ° c  l o w e r  t h a n  t h e  b o i l i n g  p o i n t  o f  
g l u t a r i c  a n h y d r i d e ,  b u t  t h i s  l a s t  e x a m p l e  a l s o  r e f l e c t s  t h e  
r e s u l t  o f  t h e  l o s s  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g .  
F l u o r o c a r b o n  g r o u p s  a r e  m o r e  r e s i s t a n t  t o  o x i d a t i o n  





c c H  )  ,  i s  e x p l o s i v e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  ( 3 )  y e t  
3  2  








,  m e l t s  a t  4 8 . 5 ± 1 ° c  
( 4 ) .  T h i s  s t a b i l i t y  r e s u l t s  f r o m  t h e  g r e a t e r  s t r e n g t h  o f  t h e  
c a r b o n - f l u o r i n e  b o n d  a n d  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  l o n e  e l e c t r o n  
p a i r s  o n  f l u o r i n e  w h i c h  e x t e n d  f a r  e n o u g h  t o  s h i e l d  t h e  
c a r b o n  b a c k b o n e  f r o m  e l e c t r o p h i l i c  a t t a c k  b u t  n o t  s o  f a r  a s  
t o  s t e r i c a l l y  h i n d e r  o n e  a n o t h e r ,  w h i c h  i s  t h e  c a s e  i n  p o l y -
c h l o r i n a t e d  c o m p o u n d s .  
P e r f l u o r i n a t i o n  o f  o r g a n i c  a c i d s  i n c r e a s e s  t h e i r  a c i d  
s t r e n g t h  b y  t h e  i n d u c t i v e  e f f e c t  o f  f l u o r i n e  s t a b i l i z i n g  t h e  
3  
c o n j u g a t e  b a s e .  T h i s  electron~c e f f e c t  a l s o  c a u s e s  c h a n g e s  
i n  i n f r a r e d  s p e c t r a .  T h e  h i g h e s t  f r e q u e n c y  c a r b o n y l  s t r e t c h -
i n g  m o d e  o f  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e  o c c u r s  a t  1 8 7 8  c m -
1
,  
w h i c h  i s  b l u e  s h i f t e d  5 0  c m - l  r e l a t i v e  t o  t h e  h y d r o g e n  a n a -
l o g u e .  .  T h i s  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y  i s  a t  t h e  e x t r e m e  u p p e r  
l i m i t  f o r  t h i s  f u n c t i o n a l  g r o u p .  T h e  f l u o r i n e  i n d u c t i v e  e f f e c t  
p o s s i b l y  i n c r e a s e s  t h e  c a r b o n y l  b~nd f o r c e  c o n s t a n t  b y  e n c o u r -
a g i n g  . t h e  s h i f t  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  t h e  · l a n e  p a i r s  o n  
o x y g e n  t o  t h e  b o n d i n g  s y s t e m ,  c a u s i n g  t r i p l e  b o n d - l i k e  
b e h a v i o r .  
C · a :  
s . - 6 + / /  
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F i g u r e  1 .  F l u o r i n e  i n d u c t i v e  e f f e c t  o n  t h e  
c a r b o n y l  g r o u p s  o f  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e .  
A  v a r i e t y  o f  m e t a l - g l u t a r a t e  c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  p r e -
p a r e d  b u t  n o t  w e l l  c h a r a c t e r i z e d  ( 5 ,  6 ) .  V e r y  f e w  p e r f l u o r o -
g l u t a r a t e  c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d .  I n  a  s o l u b i l i t y  
s t u d y ,  A m a r a l  a n d  d e  C a r v a l h o  ( 7 )  p r e p a r e d  t h e  g l u t a r a t e s  a n d  
s o m e  p e r f l u o r o g l u t a r a t e s  o f  t h e  r a r e  e a r t h  e l e m e n t s  b y  
r e f l u x i n g  t h e  m e t a l  o x i d e  a n d  a c i d  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  t h e n  
c r y s t a l l i z i n g  u n d e r  v a c u u m .  U s i n g  t h i s  m e t h o d ,  t h e  f o l l o w i n g  
p e r f l u o r o g l u t a r a t e  c o m p l e x e s  w e r e  p r e p a r e d :  
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( P F G A  =  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a c i d )  
( P F G  =  p e r f l u o r o g l u t a r a t e )  
T h e  p e r f l u o r o g l u t a r a t e  c o m p l e x e s  w e r e  f o u n d  t o  b e  v e r y  
h y g r o s c o p i c  a n d  h a d  s o l u b i l i t i e s  r o u g h l y  t h r e e  o r d e r s  o f  
m a g n i t u d e  g r e a t e r  t h a n  t h e i r  h y d r o c a r b o n  a n a l o g u e s .  N o  o t h e r  
p h y s i c a l  o r  s t r u c t u r a l  d a t a  w a s  g i v e n .  
A  m e r c u r y  c o m p l e x  h a s  a l s o  b e e n  p r e p a r e d  ( 8 )  b y  r e a c t -
i n g  m e r c u r i c  o x i d e  a n d  p e r f l u o r o g l u t a r y l  c h l o r i d e  i n  a q u e o u s  
s o l u t i o n :  
I - 8  H g O  +  P F G C l  H 2 0 )  
e v a c . • H g P F G • x H
2
o  
A g a i n ,  n o  s t r u c t u r a l  d a t a  w a s  g i v e n  b u t _  t h e  r e p o r t e d  
m a s s  b a l a n c e  s u g g e s t s  s o m e  w a t e r  o f  c r y s t a l l i z a t i o n .  
T h e  o n l y  o t h e r  r e p o r t  o f  a  p e r f l u o r o g l u t a r a t e  c o m p l e x  
i s  b y  B l a k e  e t  a l .  ( 9 )  w h o  c a r r i e d  o u t  t h e  r e a c t i o n  i n  a  
s t r i c t l y  a n h y d r o u s ,  c l o s e d  s y s t e m .  O x i d a t i v e  a d d i t i o n  o f  
p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e  t o  a n  i r i d i u m  ( I )  c o m p l e x  o c c u r r e d  
w i t h  r i n g  o p e n i n g  t o  p r o d u c e  a  b i f u n c t i o n a l  l i g a n d  w i t h  a c y l  
a n d  u n i d e n t a t e  c a r b o x y l a t e  l i n k a g e s :  
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L  0 .  
T h e  s t r u c t u r e  w a s  s u p p o r t e d  w i t h  i n f r a r e d  s p e c t r a l  d a t a  
b u t  t h e  c o m p l e x  w a s  p r e s u m e d  t o  c o n t a i n . a  s e v e n - m e m b e r e d  
c h e l a t e  r i n g  i n s t e a d  o f  p o l y m e r i c  c h a i n s .  
F i g u r e  2  i l l u s t r a t e s  t h e  l i n k a g e  i s o m e r i s m  o f  c a r b o x y l -
a t e  g r o u p s .  B e c a u s e  o f  l o w  s y m m e t r y  a n d  v i b r a t i o n a l  c o u p l i n g ,  
a l o n g  w i t h  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  m e t a l ' s  i o n i c  r a d i u s ,  o x i d a t i o n  
s t a t e ,  o t h e r  b o u n d  g r o u p s ,  e t c . ,  t h e  n u m b e r  a n d  p o s i t i o n  o f  
i n f r a r e d  b a n d s \  d o  n o t  p r o v i d e  a  g e n e r a l  d i s t i n c t i o n  b e t w e e n  
t h e  m o d e s  o f  c a r b o x y l a t e  c o o r d i n a t i o n .  
U n i d e n t a t e  c o o r d i n a t i o n  l e a v e s  o n e  o f  t h e  c a r b o n - o x y g e n  
b o n d s  w i t h  e n h a n c e d  d o u b l e  b o n d  c h a r a c t e r  ( 1 0 )  a n d  t h e  
s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  c o r r e s p o n d  t o  a p p r o x i m a t e l y  C = O  a n d  
c - o  ( 1 1 ) .  D e s p i t e  t h e  f o r m a l  v a l e n c e  b o n d  s t r u c t u r e s ,  i n v e s -
t i g a t o r s  a s s i g n  c a r b o n - o x y g e n  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  i n  
u n i d e n t a t e  c a r b o x y l a t e  c o m p l e x e s  a s  a s y m m e t r i c  a n d  s y m m e t r i c  
c o
2  
( 9 - 1 6 ) .  T h i s  r e f l e c t s  t h e  s t r o n g  e l e c t r o n i c  i n t e r a c t i o n  
t h a t  i s  b e l i e v e d  t o  o c c u r  b e t w e e n  t h e  t h r e e  a t o m s  o f  t h e  
c a r b o x y l a t e  g r o u p .  T h e  r e l a t i v e l y  l a r g e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  
t h e  a s y m m e t r i c  a n d  s y m m e t r i c  c o
2  
s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  i s  
u s e d  t o  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  u n i d e n t a t e  c a r b o x y l a t e  a n d  t h e  
o t h e r  v a r i o u s  b i d e n t a t e  f o r m s .  I n  s t u d i e s  w h e r e  t h e  a b s o l u t e .  




R - C  
" ' - o - M  
/ "  
R - C  M  
" ' - o /  
I .  U n i d e n t a t e  
I I .  B i d e n t a t e  - s y m m e t r i c a l  c h e l a t e  
/
0  / :
0
0 .  
\  ~. 
R - C  \ ,  f - - +  R - C  \ ,  
"  / M  "  , _ . - M  
0  0  
I I I .  B i d e n t a t e  - u n s y m m e t r i c a l  c h e l a t e  
/
0 - M  
· R - C  
"  
O - M  
I V .  B i d e n t a t e  - b r i d g i n g  





/  ' \ . o  
J  f  
M  M  
(  S Y n  - S y n )  
( R  =  a l k y l  g r o u p )  
( M  =  m e t a l )  
R  
I  
M  C  M  
' \ o / ' \ . o /  
( a n t i  - a n t i )  
v .  
~} 
+  





I o n i c  
R  
J  
M  / C  
' - o  ' - o  
l  
M  
( a n t i  - s y n )  




a s y m m e t r i c  - c o
2  
s y m m e t r i c }  w a s · B o  t o  2 0 0  c m -
1  
f o r  b i -
- 1  .  
·  \  d e n t a t e  c a r b o x y l a t e s  a n d  J O O  t o  5 0 0  c m  f o r  u n i d e n t a t e  
c a r b o x y l a t e s .  R o b i n s o n  a n d  ~ttley ( 1 5 )  h a v e  p r o p o s e d  v a l u e s  
- 1  4  - 1  
o f  1 7 5  t o  2 1 5  c m  f o r  b i d e n t a t e ,  a n d  2  0  t o  3 1 0  c m  f o r  
u n i d e n t a t e  c a r b o x y l a t e s  i n  fluo~oalkyl c o m p l e x e s .  
S y m m e t r i c a l  b i d e n t a t e  c o o r d i n a t i o n  ( c h e l a t i n g  a n d  
b r i d g i n g  f o r m s )  l e a v e s  t h e  t w o  c a r b o n - o x y g e n  b o n d s  s o m e w h a t  
e q u i v a l e n t  a n d  t h e  e f f e c t s  o n  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  a r e  n o t  
e a s i l y  p r e d i c t a b l e .  A l c o c k  e t  a l .  ( 1 1 )  f o u n d  a  s l i g h t l y  
s m a l l e r  A G J  f o r  b i d e n t a t e  c h e l a t _ i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  b i d e n t a t e  
b r i d g i n g  g r o u p s .  
B i d e n t a t e  u n s y m m e t r i c a l  c h e l a t i n g  i s  a n  u n c o m m o n  m o d e  
o f  c o o r d i n a t i o n ,  b u t  C a t t e r i c k  a n d  T h o r n t o n  ( 1 6 )  s u g g e s t  t h a t  
u n i d e n t a t e  c o o r d i n a t i o n  i s  t h e  u p p e r  l i m i t  i n  a  r a n g e  o f  u n -
s y m m e t r i c a l  c h e l a t e  s t r u c t u r e s  a n d  o t h e r s  ( 1 1 )  r e l a t e  t h e  
s i z e  o f  t h e  m e t a l  t o  t h i s  e f f e c t .  
I o n i c  c a r b o x y l a t e  o c c u r s  i n  s o l u t i o n  a n d  i n  a l k a l i  
m e t a l  s a l t s .  T h e  c a r b o n - o x y g e n  b o n d s  a r e  e q u i v a l e n t  a n d  a r e .  
o f  i n t e r m e d i a t e  b o n d  o r d e r .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  o f  i o n i c  
c a r b o x y l a t e s  s h o w  c l o s e l y  s e p a r a t e d  a s y m m e t r i c  a n d  s y m m e t r i c  
c o
2  
s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  a b o u t  1 5 0  t o  2 5 0  c m -
1  
a p a r t .  
I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a c i d  i s  a  b i -
f u n c t i o n a l  g r o u p  l i g a n d ,  t h e r e f o r e  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  v a r i o u s  
p o s s i b l e  c a r b o x y l a t e  l i n k a g e s ,  t h e  l i g a n d  a s  a  w h o l e  c a n  c o o r -
d i n a t e  i n  c h e l a t i n g  o r  b r i d g i n g  ( p o l y m e r i c )  c o n f i g u r a t i o n s .  
T h e  p r e p a r a t i o n  a n d  p r o p e r t i e s  o f  g r o u p  V I B  t r a n s i t i o n  m e t a l  




I I I .  T h e  p e r f l u o r o g l u t a r a t e  l i g a n d  i s  b e l i e v e d  t o  a c t  i n  t h e  
b i d e n t a t e  b r i d g i n g . m o d e  w i t h  u n i d e n t a t e  c a r b o x y l a t e  l i n k a g e s  
t o  t h e  m e t a l .  
C h r o m i u m  O x i d e  F l u o r i d e s  
O x y f l u o r i d e s  o f  c h r o m i u m  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  i n  o x i d a t i o n  
s t a t e s  f r o m  I I I  t o  V I .  A l t h o u g h  C r O C l  a n d  C r O B r  a r e  k n o w n  
( 1 7 ,  1 8 ) ,  a p p a r e n t l y  C r O F  h a s  n o t  b e e n  i s o l a t e d  a s  n o  p h y s i c a l  
d a t a  appea~s i n  t h e  t w o  b r i e f  r e p o r t s  o f  . i t s  p r e p a r a t i o n .  




a n d  
. . .  
C r F
3  
i n  K F .  C h r o m i u m  o x i d e  f l u o r i d e  w a s  a l s o  p r o p o s e d  t o  b e  
f o r m e d  i n ·  t h e  c a t a l y t i c  f l u o r i n a t i o n  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o -
c a r b o n s  ( 2 0 ) .  A  v a p o r i z e d  m i x t u r e  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  
a n d  a q u e o u s  H F  w a s  p a s s e d  o v e r  a  C r - A l  f l u o r i d e  c a t a l y s t  b e d  
a t  2 7 5 .  t o  4 2 5 ° c .  V a r i o u s  f l u o r o c a r b o n s  w e r e  o b t a i n e d  r e s u l t i n g  
f r o m  t h e  r e p l a c e m e n t  o f  c h l o r i n e .  
C h r o m i u m  o x i d e  d i f l u o r i d e  ( C r O F
2
)  h a s  b e e n  p r e p a r e d  b y  
R o c h a t ,  . .  · e t  a l .  ( 2 1 )  f r o m  t h e  t h e r m a l  d e . c o m p o s i t i o n  o f  c h r o m y l  
f l u o r i d e .  
0  




S O O . C )  C r O F
2  
+  ! 0
2  
T h e  c o m p o u n d  i s  a n  i n e r t  b r o w n - b l a c k  s o l i d  t h a t  i s  i n s o l u b l e  
i n  w a t e r  a n d  c o m m o n  a c i d s ,  · b a s e s ,  a n d  o r g a n i c  s o l v e n t s .  
C r O F
2  





w h e n  e x p o s e d  t o  a i r  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e .  T h e  x - r a y  
p o w d e r  p a t t e r n  w a s  a l s o  r e p o r . t e d .  
C h r o m i u m  o x i d e  t r i f l u o r i d e  ( C r O F
3
)  w a s  f i r s t  p r e p a r e d  
i n  i m p u r e  f o r m  b y  S h a r p e  a n d  W o o l f  ( 2 2 )  w h o  r e a c t e d  C r o
3  




•  A f t e r  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  e x c e s s  B r F
3
,  t h e  p r o d u c t  
r e t a i n e d  s o m e  b r o m i n e  w h i c h  c o u l d  n o t  b e  r e m o v e d ,  e v e n  a f t e r  
p r o l o n g e d  h e a t i n g  a t  2 0 0 ° c  i n  v a c u o .  I t  w a s  p r o p o s e d  t h a t  a  
t h e r m a l l y  u n s t a b l e  a d d i t i o n  c o m p o u n d ,  ( B r F
2
) ( C r O F 4 ) ,  w a s  
f o r m e d .  L a t e r ,  i n  a n  e x t e n s i o n  o f  t h i s  w o r k ,  C l a r k  a n d  S a d a n a  




r e f l u x  
2  
F  
- 1 1  C r F
4  
+  B r F J  ~ C r O F ; · ·  ) B r  J  
0  
I - 1 2  C r O J  +  B r F J  
2 5  
C )  C r O F
3
• . 2 5 B r F J  




c )  C r O F 3 • . 2 5 B r F 5  
( 2 3 )  
( 2 4 )  
( 2 4 )  
1 2 ° c  
I - 1 4  C r o
3  
+  C l F J  )  C r O F
3
• . J O C l F J  ( 2 4 )  
I n  t h e  f i r s t  r e a c t i o n  ( I - 1 1 )  C r O F
3
· . 2 5 B r F
3  
w a s  a  b y - p r o d u c t ,  
p r o b a b l y  f o r m e d  t h r o u g h  a t t a c k  o f  t h e  q u a r t z  s y s t e m  b y  B r F 3 •  
R e a c t i o n s  I - 1 2  t o  I - 1 4  ( a l s o  c a r r i e d  o u t  i n  q u a r t z )  p r e s u m a b l y  
p r o c e e d  w i t h  t h e  e v o l u t i o n  o f  o x y g e n  a n d  e i t h e r  c h l o r i n e  o r  
b r o m i n e .  A s  b e f o r e ,  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  s h o w e d  t h a t  t h e  p r o d -
u c t s  w e r e  c o n t a m i n a t e d  w i t h  t h e  p a r t i c u l a r  h a l o g e n  f l u o r i d e  
a n d  a l l  a t t e m p t s  t o  p u r i f y  t h e m  b y  h e a t i n g  i n  v a c u u m  r e s u l t e d  
i n  d e c o m p o s i t i o n .  T h e  i m p u r e  s a m p l e s  w e r e  d u l l  r e d  s o l i d s  
w h i c h  f u m e d  i n  a i r  b u t  h a d  m a g n e t i c  m o m e n t s  t h a t  d e m o n s t r a t e d  
t h e  p r e s e n c e  o f  c h r o m i u m ( V ) .  A t t e m p t s  t o  o b t a i n  x - r a y  p o w d e r  
p a t t e r n s  f a i l e d  b e c a u s e  t h e  s i l i c a  c a p i l l a r i e s  e x p l o d e d  s h o r t l y  
a f t e r  l o a d i n g .  T h i s  l e a d  t h e  a u t h o r s  t o  b e l i e v e  t h a t  C r O F 3  
i s  u n s t a b l e  w h i c h  i s  i n c o r r e c t  a s  G r e e n  ( 2 5 )  p r e p a r e d  a  m o r e  
p u r e  f o r m  o f  C r o F
3  
a n d  f o u n d  i t  t o  b e  s t a b l e  u p  t o  2 0 0 ° c  i n  
P y r e x  g l a s s .  T h e  p r e p a r a t i o n ,  c h a r a c t e r i z a t i o n ,  a n d  s o m e  
c h e m i s t r y  o f  c r o F
3  
i s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  v .  
1 0  
T w o  o x y f l u o r i d e s  o f  c h r o m i u m ( V I )  a r e  k n o w n .  C h r o m i u m  




)  a n d  c h r o m i u m  
.  o x i d e  t e t r a f l u o r i d e  ( C r O F 4 ) .  C h r o m y l  f l u o r i d e  i s  t h e  m o s t  
w e l l  k n o w n  o f  t h e  c h r o m i u m  o x y f l u o r i d e s  a n d  a  f a i r  a m o u n t  o f  
l i t e r a t u r e  e x i s t s  o n  i t s  p r o p e r t i e s  a n d  r e a c t i o n  c h e m i s t r y .  
E n g e l b r e c h t  a n d  G r o s s e  ( 2 6 )  w e r e  f i r s t  t o  p r e p a r e  p u r e  s a m p l e s  




a n d  d e t e r m i n e  m a n y  o f  i t s  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s .  
C h r o m i u m  d i o x i d e  d i f l u o r i d e  i s  a  v o l a t i l e  d a r k  v i o l e t - r e d  
s o l i d  w h i c h  m e l t s  a t  3 1 . 6 ° c  t o  a n  o r a n g e - r e d . l i q u i d  a n d  r e d -




h a s  a l r e a d y  
b e e n  m e n t i o n e d  a n d  a l t h o u g h  i t  i s  s t a b l - e  i n  t h e  d a r k ,  i t  
p o l y m e r i z e s  t o  a  w h i t e  s o l i d  o n  e x p o s u r e  t o  u l t r a v i o l e t  l i g h t  




w h i c h  h a v e  
b e e n  s u m m a r i z e d  ( 2 7 ) ,  t w o  m e t h o d s  a p p e a r  i n  C h a p t e r  I V .  
C h r o m y l  f l u o r i d e  i s  a  s t r o n g  o x i d i z e r  w h i c h  a t t a c k s  g l a s s ,  
t h e r e f o r e  m o s t  o r g a n i c  o x i d a t i o n s  a r e  c a r r i e d  o u t  w i t h  t h e  
m i l d e r  c h r o m y l  c h l o r i d e .  M o s t  o f  t h e  c h e m i s t r y  o f  c h r o m y l  
f l u o r i d e  h a s  b e e n  w i t h  i n o r g a n i c  s y s t e m s .  A  f e w  e x a m p l e s  a r e  
t h e  r e a c t i o n  w i t h  a l k a l i  a n d  a l k a l i n e  m e t a l  f l u o r i d e s  f o r m i n g  
f l u o r o c h r o m a t e  s a l t s  ( 2 8 ) s  
I - 1 5  
I - 1 6  
2 M F  +  C r 0 2 F 2  ~ M 2 C r 0 2 F 4  
M  =  N a , K , C s  
M F
2  
+  C r 0 2 F 2  - - . +  M C r 0
2
F 4  
M  =  C a , M g  
R e a c t i o n  w i t h  L e w i s  a c i d s  t o  p r o d u c e  n e w  c h r o m y l  c o m p o u n d s :  
I - 1 7  





+  2 S O J  )  C r 0
2
( S 0 3 F ) 2  
0  





+  T a F '
5  
6
°  C )  C r 0
2
F ( T a F 6 )  
2 5 o c  
I - 1 9  C r O z F 2  +  S b F 5  ~ C r 0 2 F ( S b F 6 )  
2 5 ° c  '  




+  2 S b F
5  
>  C r 0
2





a n d  w i t h  L e w i s  b . a s e s  (  2 9 ) :  
0  
I - 2 1  C r 0 2 F 2  +  N 0 2 F  
4 5  
C >  N 0 2 C r 0 2 F 3  
0  
I - 2 2  C r 0 2 F 2  +  N O F  
2 5  
c )  N O C r 0 2 F 3  
B y  c o m p a r i s o n  w i t h  c h r o m y l  f l u o r i d e ,  c h r o m i u m  o x i d e  
1 1  
t e t r a f l u o r i d e  i s  r e l a t i v e l y  u n l m o w n  a n d  d i f f i c u l t  t o  p r e p a r e .  
E d w a r d s  (J~) f i r s t  o b t a i n e d  C r O F 4  a s  a  b y - p r o d u c t  f r o m  t h e  
d i r e c t  f l u o r i n a t i o n  o f  c h r o m i u m  m e t a l  i n  a  g l a s s  f l o w  s y s t e m .  
T h e  s e p a r a t i o n  o f  C r O F 4  f r o m  t h e  o t h e r  m a j o r  p r o d u c t s  o f  t h e  
r e a c t i o n  w a s  d i f f i c u l t  a n d  r e q u i r e d  c a r e f u l  f r a c t i o n a l  d i s t i l -
l a t i o n .  C h r o m i u m  o x i d e  t e t r a f l u o r i d e  i s  a  d a r k  r e d  s o l i d  w h i c h  
m e l t s  a t  5 5 ° c  t o  a  l i q u i d  o f  t h e  s a m e  c o l o r .  D e s p i  t . e  i t s  
e x t r e m e  m o i s t u r e  s e n s i t i v i t y ,  x - r a y  d a t a  w a s  o b t a i n e d  f o r  t h e  
c o m p o u n d  a n d  i t  w a s  f o u n d  t o  h a v e  a  m o n o c l i n i c  u n i t  c e l l ,  
a = 1 2 . J ,  b = 5 . 4 ,  c = 7 . J  R ,  and~=104°. L a t e r  E d w a r d s  e t  a l .  { 3 1 )  
p r e p a r e d  C r O F 4  b y  . f l u o r i n a t i o n  o f  C r o
3  
i n  a  w a t e r - c o o l e d  
s t a t i c  s y s t e m .  T h e  r e a c t i o n  i s  b e l i e v e d  t o  b e  a  s t e p w i s e  
r e p l a c e m e n t  o f  f l u o r i n e  f o r  o x y g e n ,  c o n t r o l l e d  b y  t e m p e r a t u r e .  
1 5 0 ° c  ~ 
I - 2 3  C r O J  +  F
2  
)  C r 0
2
F 2  +  2 0
2  
0  
I - 2 4  C r 0 2 F 2  +  F 2  
2 2 0  
c )  C r O F 4  +  t o 2  




c )  C r F  +  
1
0  >
1 0 0 0
c )  C r F  +  - 1 p  
- 4  2  6  
2  
2  5  a  2  




w e r e  p r e s e n t  w h i c h  w e r e  
p u m p e d  . a w a y  f r o m  t h e  C r O F 4  a t  - 2 3 ° c .  T h e  m a s s  s p e c t r o m e t r i c  
c r a c k i n g  p a t t e r n  o f  C r O F 4  w a s  d e t e r m i n e d  a n d  f r o m  v a p o r  p r e s -
s u r e  m e a s u r e m e n t s ,  t h e r m o d y n a m i c  c o n s t a n t s  w e r e  c a l c u l a t e d .  
1 2  
T h e  b o i l i n g  b o i n t  o f  9 5 ° c  w a s  e x t r a p o l a t e d  f r o m  t h e  v a p o r  
p r e s s u r e  d a t a  a s  C r O F 4  r e a c t s  w i t h  g l a s s ,  r a p i d l y  a b o v e  7 0 ° c .  




,  C r o
3
,  a n d  p r e s u m a b l y  S i F 4 .  L i k e  M o O F 4  a n d  
R e O F
4
,  C r O F
4  
w a s  a s s u m e d  t o  b e  a  c i s  f l u o r i n e  b r i d g e d  p o l y m e r  
w i t h  t e r m i n a l  o x y g e n s .  
U s i n g  t h e  d a t a  o f  E d w a r d s ,  a n d  a s s u m i n g  c
2
v  s y m m e t r y ,  
R u s s i a n  w o r k e r s  c a l c u l a t e d  a  t h e o r e t i c a l  i n f r a r e d  s p e c t r u m  
f o r  C r O F 4  ( 3 2 ) .  T w e l v e  f u n d a m e n t a l s  w e r e  c a l c u l a t e d  w i t h  a  
v a l u e  o f  1 0 8 0  c m -
1  
f o r  t h e  c h r o m i u m - o x y g e n  s t r e t c h i n g  f r e -
q u e n c y .  T h e s e  t h r e e  r e p o r t s  r e p r e s e n t  a l l  t h a t  i s  k n o w n  a b o u t  
C r O F 4  t o  d a t e .  A t t e m p t s  t o  p r e p a r e  C r O F
4  
b y  n e w  m e t h o d s  a r e  
d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  I V .  
C H A P T E R  I I  
E X P E R I M E N T A L  M E T H O D S  
A p p a r a t u s  
G l a s s  V a c u u m  S y s t e m .  F o r  m o s t  o f  t h e  w o r k  t h a t  d i d  n o t  
i n v o l v e  m a t e r i a l s  r e a c t i v e  t o w a r d s  g l a s s ,  t h e  g l a s s  v a c u u m  
s y s t e m  w a s  u s e d .  T h i s  c o n s i s t e d  o f  a  m a n i f o l d  e v a c u a t e d  
t h r o u g h  a  l i q u i d  n i t r o g e n  c o o l e d  t r a p  b y  a  S a r g e n t - W e l c h ,  
D u o - S e a l  M o d e l  1 4 0 0  r o t a r y  v a c u u m  p u m p .  T h e  m a n i f o l d  w a s  
c o n s t r u c t e d  o f  2 0  m m  P y r e x  g l a s s  t u b i n g  a n d  f i t t e d  w i t h  
f o u r  E c k  a n d  K r e b s  2  m m  h i g h - v a c u u m  s t o p c o c k s  a t t a c h e d  t o  
o u t e r  1 0 / J O  I  g r o u n d  g l a s s  j o i n t s .  A  t w o - l e g  m e r c u r y  m a n o -
m e t e r ,  c o n s t r u c t e d  o f  1 0  m m  P y r e x  g l a s s  t u b i n g  w a s  a l s o  
a t t a c h e d  t o  t h e  m a n i f o l d .  P r e s s u r e s  b e l o w  1  m m  H g  w e r e  
m o n i t o r e d  w i t h  a  T e l e v a c  t~ermocouple g a u g e .  T h e  s t o p c o c k s  
a n d  g r o u n d  g l a s s  j o i n t s  w e r e  l u b r i c a t e d  w i t h  A p i e z o n  t y p e  M  
g r e a s e .  T h e  t y p i c a l  w o r k i n g  v a c u u m  w a s  5  x  1 0 - J  t o  1 0  x  1 0 - J  
t o r r .  T h e  g l a s s  v a c u u m  m a n i f o l d  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  J .  
M e t a l  V a c u u m  S y s t e m .  F o r  t h e  t r a n s f e r  o f  e x t r e m e l y  
r e a c t i v e  m a t e r i a l s  u s e d  i n  t h i s  w o r k ,  a  m e t a l  v a c u u m  l i n e  w a s  
u s e d .  T h e  m a n i f o l d  w a s  c o n s t r u c t e d  o f  1 / 4  i n c h  O . D .  c o p p e r  
t u b i n g .  T h r e e  t a p s  w e r e  f i t t e d  t o  t h e  m a n i f o l d  v i a  S w a g e l o k  
f i t t i n g s .  T h e  t a p s  c o n s i s t e d  o f  a  m e t a l  1 0 / J O  !  o u t e r  j o i n t  
c o n n e c t e d  t h r o u g h  a  V W R  s t a i n l e s s  s t e e l  v a l v e .  · T h e  m a n i f o l d  
w a s  c o n n e c t e d  t o  a  t a n k  c o n t a i n i n g  C l F  a n d  a l s o  f e a t u r e d  a  























































































































1 5  
1 . 8  l i t e r ,  c o p p e r  s u r g e  v e s s e l  f o r  t h e  m e t e r i n g  o u t  o f  g a s -
e o u s  r e a g e n t s .  T h e  f r a c t i o n  o f  t h e  e x t e r i o r  s y s t e m  a s  
d e s c r i b e d  a b o v e  w a s  e l e c t r o l e s s  n i c k e l  p l a t e d .  
A n  A c c o  d i a p h r a m  t y p e  v a c u u m  g a u g e  w a s  u s e d  t o  m o n i t o r  
v a c u u m  f r o m  1  m m  t o  7 6 0  m m  w h i l e  h i g h  v a c u u m  w a s  m e a s u r e d  
w i t h  a  K o n t e s  t h e r m o c o u p l e  v a c u u m  g a u g e .  T h e  m a n i f o l d  w a s  
e v a c u a t e d  t h r o u g h  a  l i q u i d  n i t r o g e n  c o o l e d  t r a p  b y  a  p u m p  
i d e n t i c a l  t o  t h e  o n e  a l r e a d y  d e s c r i b e d ,  a n d  w a s  e q u i p p e d  v i a  
a  b y p a s s  s y s t e m ,  w i t h  a  e v e  m o d e l  V M F - 1 0  o i l  d i f f u s i o n  p u m p .  
A l l  I  j o i n t s  w e r e  l u b r i c a t e d  w i t h  H a l o c a r b o n  g r e a s e .  T h e  
s y s t e m  w a s  c a p a b l e  o f  a c h i e v i n g  p r e s s u r e s  l e s s  t h a n  l o - J  
t o r r  w i t h  t h e  m e c h a n i c a l  p u m p  a l o n e ,  a n d  i s  i l l u s t r a t e d  i n  
F i g u r e  4 .  
F l u o r i n e  L i n e .  F l u o r i n e  w a s  d i s p e n s e d  i n  a  m a n i f o l d  
c o n s t r u c t e d  o f  1 / 4  i n c h  O . D .  c o p p e r  t u b i n g  t o  w h i c h  t w o  t a p s  
w e r e  a t t a c h e d .  T h e  t a p s  c o n s i s t e d  o f  b r a s s  V W R  v a l v e s ,  o n e  
e n d i n g  w i t h  a  m e t a l  1 0 / J O  I  o u t e r  j o i n t  a n d  t h e  s e c o n d  e n d i n g  
i n  a  c o p p e r  t u b e  f o r  u s e  a s  a  m a n i f o l d  v e n t .  P r e s s u r e  w a s  
m o n i t o r e d  o n  a n  A c c o  d i a p h r a m  t y p e  v a c u u m / p r e s s u r e  g a u g e .  
T h e  m a n i f o l d  w a s  c o n n e c t e d  t o  t h e  f l u o r i n e  t a n k  t h r o u g h  a  
c o p p e r  U  t r a p  f i l l e d  w i t h  n i c k e l  h e l i c e s  a n d  c o o l e d  t o  - 7 8 ° c .  
H a l o c a r b o n  g r e a s e  w a s  u s e d  o n  t h e  m e t a l  j o i n t .  T h e  l i n e  i s  
i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  5 .  
V a c u u m  T r a p s .  F o r  t h e  r e m o v a l  o f  v o l a t i l e  m a t e r i a l s ,  
a  g l a s s  t r a p  w a s  a t t a c h e d  b e t w e e n  t h e  r e a c t i o n  v e s s e £  a n d  









































































































































































































































































































































































1 8  
t u b e  o f  2 0  m m  I . D .  P y r e x  g l a s s ,  t o  w h i c h  a  K o n t e s  h i g h  v a c u u m  
T e f l o n  v a l v e  w a s  a t t a c h e d  b y  8  m m  P y r e x  t u b i n g ,  a n d  a n  i n n e r  
t u b e  o f  8  m m  I . D .  P y r e x  g l a s s  e n d i n g  i n  a n o t h e r  T e f l o n  v a l v e .  
B o t h  v a l v e s  w e r e  t i p p e d  w i t h  . 1 0 / 3 0  !  g r o u n d  g l a s s  j o i n ' . t s .  A  
t r a p  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  6 .  
· R e a c t i o n  V e s s e l s .  R e a c t i o n  v e s s e l s  w e r e  c o m p o s e d  o f  
e i t h e r  ~yrex g l a s s ,  f u s e d  s i l i c a ,  s t a i n l e s s  s t e e l ,  M o n e l ,  o r  
I n c o n e l .  T h e  P y r e x  g l a s s  v e s s e l s  w e r e  c o n s t r u c t e d  f r o m  a  
1 0 0  m l  r o u n d  b o t t o m  f l a s k  t o  w h i c h  h a d  b e e n  s e a l e d  a  K o n t e s  
h i g h  v a c u u m  T e f l o n  v a l v e  f i t t e d  w i t h  a n  i n n e r  1 0 / 3 0  i  g r o u n d  
g l a s s  j o i n t .  T h e  f u s e d  s i l i c a  v e s s e l s  w e r e  s i m i l a r l y  o u t -
f i t t e d  b u t  t h e  b o d y  o f  t h e  v e s s e l  w a s  c y l i n d r i c a l ,  b e i n g  c o n -
s t r u c t e d  o f  2 2 ,  4 0 ,  o r  5 0  m m  t u b i n g  r e s u l t i n g  i n  a  v e s s e l  
v o l u m e  o f  J O ,  · 7 0 ,  o r  1 0 0  m l ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  b o d y  o f  t h e  
v e s s e l  w a s  a t t a c h e d  t o  t h e  v a l v e  t h r o u g h  a  g r a d e d  s e a l .  T h e  
P y r e x  g l a s s  a n d  f u s e d  s i l i c a  v e s s e l s  w e r e  e q u i p p e d  w i t h  
T e f l o n  c o a t e d  s t i r r i n g  b a r s .  
H o k e  s t a i n l e s s  s t e e l  c y l i n d e r s  w e r e  u s e d  f o r  r e a c t i o n s  
i n v o l v i n g  p r e s s u r e s  u p  t o  1 0 0  a t m o s p h e r e s .  T h e  v e s s e l s  h a d  
a  v o l u m e  o f  7 5  m l  a n d  w e r e  e q u i p p e d  w i t h  e i t h e r  H o k e ,  W h i t e y ,  
o r  V W R  s t a i n l e s s  s t e e l  v a l v e s  a t t a c h e d  t o  m e t a l  1 0 / 3 0  !  i n n e r  
j o i n t s .  
H i g h  p r e s s u r e  r~actions u p  t o  J O O  a t m o s p h e r e s  w e r e  r u n  
i n  a  1 0 0  m l  H o k e  M o n e l  c y l i n d e r  e q u i p p e d  w i t h  a  H o k e  h i g h  
p r e s s u r e  s t a i n l e s s  s t e e l  m e t e r i n g  v a l v e  a t t a c h e d  t o  a  m e t a l  
1 0 / 3 0  i  i n n e r  j o i n t .  
6t 
l 
2 0  
T h e  r e a c t i o n  o f  c h r o m i u m  t r i o x i d e  w i t h  e l e m e n t a l  f l u o -
r i n e  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  a  2 0 0  m l  t o p  l o a d i n g  I n c o n e l  v e s s e l .  
T h e  l i d  w a s  s e c u r e d  w i t h  a  l e a d  g a s k e t  a n d  t w e l v e  J / 8  i n c h  
b o l t s .  T h e  v e s s e l  w a s  e q u i p p e d  w i t h  a  W h i t e y  s t a i n l e s s  s t e e l  
m e t e r i n g  v a l v e  f i t t e d  t o  a n  i n n e r  1 0 / J O  i  m e t a l  j o i n t .  
M e t a l  v e s s e l s  w e r e  p a s s i v a t e d  b e f o r e  r e a c t i o n s  w e r e  r u n  
b y  h e a t i n g  t h e m  w h i l e  t h e y  c o n t a i n e d  e i t h e r  c h l o r i n e  m o n o -
f l u o r i d e  ( C l F )  o r  f l u o r i n e  ( F
2
) .  F r e q u e n t l y  n i c k e l  b u s h i n g s  
6  m m  i n  d i a m e t e r  w e r e  a d d e d  t o  t h e  v e s s e l s  t o  f a c i l i t a t e  
m i x i n g  o f  r e a c t a n t s .  S e l e c t e d  r e a c t i o n  v e s s e l s  a r e  i l l u s -
t r a t e d  i n  F i g u r e  7 .  
D r y  B o x .  A l l  a i r  s e n s i t i v e  m a t e r i a l s  w e r e  h a n d l e d  i n  
a  K S E  d r y  b o x .  N i t r o g e n ,  u s e d  a s  t h e  a t m o s p h e r e ,  w a s  p a s s e d  
t h r o u g h  a  c a l c i u m  s u l f a t e  t u b e .  A  d r y  e n v i r o n m e n t  w a s  m a i n -
t a i n e d  b y  l e a v i n g  a  c o n t a i n e r  o f  p h o s p h o r o u s  p e n t o x i d e  e x p o s e d  
i n  t h e  c h a m b e r .  
P h y s i c a l  M e t h o d s  
I n f r a r e d  S p e c t r a .  I n f r a r e d  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  o v e r  
t h e  r a n g e  4 0 0 0  t o  2 5 0  c m - 1  o n  a  P e r k i n - E l m e r  4 6 7  s p e c t r o p h o -
t o m e t e r .  G a s e o u s  s a m p l e s  w e r e  c o n t a i n e d  i n  a  M o n e l  c e l l  w i t h  
a  p a t h  l e n g t h  o f  8 . 2 5  c m .  S o d i u m  c h l o r i d e  o r  s i l v e r  c h l o r i d e  
w i n d o w s  w e r e  u s e d .  A l l  s u r f a c e s  t h a t  w e r e  t o  c~ntact s i l v e r  
c h l o r i d e  w e r e  s i l v e r  p l a t e d .  T h e  c e l l  w a s  e q u i p p e d  w i t h  a  
W h i t e y  s t a i n l e s s  s t e e l  meter~g v a l v e  c o n n e c t e d  t o  a  m e t a l  
1 0 / 3 0  i  i n n e r  j o i n t .  T h e  s p e c t r a  o f  s o l i d s  w e r e  o b t a i n e d  



































































































2 2  
K R S - 5  p l a t e s ,  o r  a s  potassiu~ b r o m i d e  p e l l e t s .  T h e  p e l l e t  d i e  
a n d  K B r  ( M a l l i n c k r o d t ,  I n f r a r e d  G r a d e )  w e r e  t a k e n  d i r e c t l y  
f r o m  a  d r y i n g  o v e n  t o  t h e  d r y  b o x ,  w h e r e  t h e  p e l l e t s  w e r e  
p r e s s e d .  I n f r a r e d  s p e c t r a  w e r e  c a l i b r a t e d  u s i n g  p o l y s t y r e n e  
f i l m ,  
V i s i b l e / U l t r a v i o l e t  S p e c t r a .  S p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  i n  
t h e  r e g i o n  b e t w e e n  7 0 0  a n d  1 9 0  n m  o n  a  C a r y  1 4  s p e c t r o m e t e r .  
C y l i n d r i c a l  q u a r t z  s a m p l e  c e l l s  w i t h  a  p a t h  l e n g t h  o f  l , O  c m  
w e r e  u s e d ,  
X - r a y  P o w d e r  S p e c t r a .  P o w d e r  s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  
w i t h  a  G e n e r a l  E l e c t r i c  X R D - 5  c a m e r a ,  u s i n g  n i c k e l  f i l t e r e d  
c o p p e r  r a d i a t i o n .  P y r e x  o r  q u a r t z  c a p i l l a r i e s  o f  0 . 5  m m  
d i a m e t e r  w e r e  u s e d  t o  c o n t a i n  t h e  s a m p l e s ,  w h i c h  w e r e  l o a d e d  
i n  t h e  d r y  b o x .  E x p o s u r e  t i m e  v a r i e d  b e t w e e n  t w o  a n d  f o u r  
h o u r s .  T h e  m e t h o d  w a s  c a l i b r a t e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  p a t t e r n s  










o  w h i c h  a g r e e d  w i t h  p u b l i s h e d  
A S T M  v a l u e s .  
M o l e c u l a r  W e i g h t  D e t e r m i n a t i o n s .  T h e  m o l e c u l a r  w e i g h t s  
o f  v a p o r s  w e r e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  v a p o r  d e n s i t y  m e t h o d .  A  
c a l i b r a t e d  2 0 0  m l  P y r e x  g l a s s  b u l b  f i t t e d  w i t h  a n  E c k  a n d  
K r e b s  h i g h  v a c u u m  T e f l o n  v a l v e  a n d  a  g l a s s  1 0 / 3 0  I  i n n e r  
j o i n t  w a s  u s e d  a s  t h e  s a m p l e  v e s s e l .  
M e l t i n g  P o i n t s .  M e l t i n g  p o i n t s  w e r e  d e t e r m i n e d  w i t h  a  
M e l - T e m p  a p p a r a t u s  w h i c h  h a d  a  r a n g e  f r o m  a m b i e n t  c o n d i t i o n s  
t o  4 o o
0
c .  
E l e m e n t a l  A n a l y s i s .  E l e m e n t a l  a n a l y s i s  o f  p r o d u c t s  w e r e  
2 )  
p e r f o r m e d  b y  Bell~r M i c r o a n a l y t i s c h e s  L a b o r a t o r i u m ,  G o t t i n g e n ,  
W e s t  G e r m a n y .  S a m p l e s  f o r  a n a l y s i s  w e r e  l o a d e d  i n t o  6  m m  O . D .  
P y r e x  g l a s s  t u b e s  i n  t h e  d r y  b o x ,  a n d  f l a m e  s e a l e d  u n d e r  
v a c u u m .  A  s a m p l e  c o n t a i n e r  w a s  f a b r i c a t e d  o u t  o f  s t a i n l e s s  
s t e e l  f o r  t h e  s h i p m e n t  o f  s a m p l e s  w h i c h  w e r e  f o u n d  t o  b e  
r e a c t i v e  t o w a r d s  g l a s s .  
R e a g e n t s  
A n t i m o n y  P e n t a f l u o r i d e .  A n t i m o n y  pen~afluoride ( S b F
5
) ,  
( A l l i e d  C h e m i c a l ) ,  w a s  v a c u u m  d i s t i l l e d  f r o m  t h e  c o m m e r c i a l  
s h i p p i n g  c y l i n d e r  t o  a  t r a p  c o n t a i n i n g  N a F ,  w h e r e  i t  w a s  a g a i n  
d i s t i l l e d  i n t o  a  q u a r t z  s t o r a g e  v e s s e l  c o n t a i n i n g  N a F .  T h e  
c o m p o u n d  w a s  s u b j e c t e d  t o  d y n a m i c  v a c u u m  a t  o
0
c  b e f o r e  d i s -
t i l l a t i o n  i n t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  
B r o m i n e  T r i f l u o r i d e .  B r o m i n e  t r i f l u o r i d e  ( B r F
3
) ,  
( O z a r k - M a h o n i n g ) ,  w a s  c o n d e n s e d  o v e r  N a F  a n d  t h e n  v a c u u m  d i s -
t i l l e d  i n t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  
C a r b o n  D i s u l f i d e .  C a r b o n  d i s u l f i d e  ( c s
2
) ,  ( M C / B ,  
S p e c t r o q u a l i t y  R e a g e n t } ,  w a s  u s e d  a s  r e c e i v e d .  
C a r b o n  T e t r a c h l o r i d e .  C a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  ( C c l
4
) ,  
( M a l l i n c k r o d t ,  S p e c t r A R  G r a d e ) ,  w a s  u s e d  a s  r e c e i v e d .  
C a r b o n y l  F l u o r i d e .  C a r b o n y l  f l u o r i d e  ( C O F
2
) ,  ( P C R ) . w a s  
c o n d e n s e d  o v e r  N a F  a n d  t h e n  v a c u u m  t r a n s f e r r e d  i n t o  t h e  
r e a c t i o n  v e s s e l .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  a g r e e d  w i t h  t h e  
l i t e r a t u r e  ( J J ) .  
C h l o r i n e  M o n o f l u o r i d e .  C h l o r i n e  m o n o f l u o r i d e  ( C l F ) ,  





c y l i n d e r  i n  a  m e t a l  v a c u u m  l i n e  d e s c r i b e d  e l s e w h e r e  • .  N o  
p u r i f i c a t i o n  w a s  a t t e m p t e d .  T h e  i n f r a r e d  s p . e c t r u m  a g r e e d  
w i t h  t h e  l i t e r a t u r e  ( J 4 )  •  
2 4  
C h r o m i u m  O x i d e  D i f l u o r i d e .  C h r o m i u m  o x i d e  d i f l u o r i d e  
( C r O F
2
)  w a s  p r e p a r e d  b y  t h e  m e t h o d  o f  R o c h a i  e t . a l .  ( 2 1 ) - a s  
d e n c r i b e d  i n  C h a p t e r  I V .  T h e  c o m p o u n d  w a s  s u b j e c t e d  t o  
d y n a m i c  v a c u u m  a t  i 5 0 ° c  b~fore u s e .  T h e  x - r a y  p o w d e r  s p e c t r u m  
a g r e e d  w i t h  t h e  l i t e r a t u r e  ( 2 1 ) .  A n  i n f r a r e d  s p e c t r u m  a p p e a r s  
i n  t h e  A p p e n d i x .  
C h r o m i u m  O x i d e  T r i f l u o r i d e .  C h r o m i u m  o x i d e  t r i f l u o r i d e  
( c r o F
3
)  w a s  p r e p a r e d  b y  a  m o d i f i e d  m e t h o d  f r o m  t h a t  o f  G r e e n  
( 2 5 )  a s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  v .  F r e s h l y  p r e p a r e d  C r O F
3  
w a s .  
d i r e c t l y  t r a n s f e r r e d  f r o m  t h e  s y n t h e s i s  v e s s e l  t o  t h e  r e a c t i o n  
v e s s e l  i n  t h e  d r y  b o x ,  t h e n  s u b j e c t e d  t o  d y n a m i c  v a c u u m  a t  
l 0 0 ° c .  I n f r a r e d  s p e c t r a  a p p e a r  i n  t h e  A p p e n d i x .  
C h r o m i u m  T r i o x i d e .  C h r o m i u m  t r i o x i d e  ( C r o
3
) .  ( B a k e r ,  
R e a g e n t  G r a d e ) ,  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  i n  t h e  
d r y  b o x .  t h e n  s u b j e c t e d  t o  d y n a m i c  v a c u u m  a t  i 5 0 ° c  b e f o r e  
u s e .  T h e  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  m a t c h e d  A S T M  v a l u e s .  




) ,  (Pfa~tz­
B a u e r  ) ,  w a s  v a c u u m  d i s t i l l e d .  : f r o m  a  v · e s s e l  c o n t a i n i n g  m e t a l l i c  
m e r c u r y  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r . u m  a g r e e d  
w i t h  t h e  l i t e r a t u r e  ( 3 5 ) .  




)  w a s  p r e -
p a r e d  b y  t w o  m e t h o d s  d e v e l o p e d  b y  G r e e n  a n d  G a r d  ( 2 7 )  a n d  i s  
d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  I V .  T h e  c o m p o u n d  w a s  s u b j e c t e d  t o .  
2 5  
d y n a m i c  v a c u u m  a t  - ? 8 ° c  b e f o r e  s u b l i m a t i o n  t h r o u g h  t h e  m e t a l  
v a c u u m  l i n e  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  
a g r e e d  w i t h  t h e  l i t e r a t u r e  ( } 6 )  a n d  a p p e a r s  i n  t h e  A p p e n d i x .  





( M C / B ,  S p e c t r o q u a l i t y  R e a g e n t ) ,  w a s  u s e d  a s  r e c e i v e d .  
F l u o r i n e .  F l u o r i n e  ( F
2
) ,  ( A i r  P r o d u c t s ,  9 8 % ) ,  w a s  p a s s e d  
t h r o u g h  a  c o p p e r  t r a p  f i l l e d  w i t h  n i c k e l  h e l i c e s , .  c o o l e d  t o  
- 7 8 ° c ,  i n  a  m e t a l  l i n e  d e s c r i b e d  e l s e w h e r e .  
H y d r o g e n  F l u o r i d e .  H y d r o g e n  f l u o r i d e  ( H F ) ,  ( M a t h e s o n ) ,  
w a s  d i s t i l l e d  i n t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  t h r o u g h  t h e  m e t a l  
v a c u u m  l i n e .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  a g r e e d  w i t h . t h e  l i t e r a -
t u r e  ( J - 7 )  w i t h  n o  e x t r a n e o u s  b a n d s  p r e s e n t .  
M o l y b d e n u m  T r i o x i d e .  M o l y b d e n u m  t r i o x i d e  ( M o o
3
) ,  
( M C / B ,  R e a g e n t  G r a d e ) ,  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  
i n  t h e  d r y  b o x ,  t h e n  s u b j e c t e d  t o  d y n a m i c  v a c u u m  a t  i 5 0 ° c  
b e f o r e  u s e .  T h e  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  m a t c h e d A S T M v a l u e s .  
N i t r y l  F l u o r i d e .  N i t r y l  f l u o r i d e  ( N 0
2
F ) ,  ( O z a r k -
M a h o n i n g ) ,  w a s  f o u n d  t o  b e  h i g h l y  c o n t a m i n a t e d  w i t h  N 0
2  





.  T h e  c o m m e r c i a l  s h i p p i n g  c y l i n d e r  w a s  c o o l e d  t o  - ? 8 ° c  
a n d  t h e n  c r u d e  N 0
2
F  w a s  d i s t i l l e d  t h r o u g h  t h e  m e t a l  v a c u u m  
l i n e  t o  a  m e t a l  v e s s e l  c o n t a i n i n g  N a . F .  T h e  m e t a l  v e s s e l  w a s  
n o w  h e l d  a t  - 7 8 ° c  a n d  p u r e  N 0
2
F  w a s  v a c u u m  d i s t i l l e d  d i r e c t l y  
i n t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  a g r e e d  w i t h  
t h e  l i t e r a t u r e  ( J S ) .  
P e r f l u o r o g l u t a r i c  A n h y d r i d e .  P e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d -
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t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  a g r e e d  w i t h  t h e  
l i t e r a t u r e  ( 3 9 ) .  / - .  
P e r f l u o r o g l u t a r y l  F l u o r i d e .  P e r f l u o r o g l u t a r y l  f l u o r i d e  




( c O F )
2
) ,  ( P C R ) ,  w a s  h a n d l e d  i n  t h e  s a m e  m a n n e r  a s  t h e  
a n h y d r i d e .  




) ,  
{ M a l l i n c k r o d t ,  R e a g e n t  G r a d e ) ,  w a s  s u b j e c t e d  t o ·  d y n a m i c  v a c u u m  
w h i l e  h e a t i n g  a t  i 5 0 ° c  b e f o r e  u s e .  
P o t a s s i u m  F l u o r i d e .  P o t a s s i u m  f l u o r i d e  ( K F ) ,  ( B a k e r ,  
A n h y d r o u s  R e a g e n t ) ,  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  i n  
t h e  d r y  b o x ,  t h e n  s u b j e c t e d  t o  d y n a m i c  v a c u u m .  







o ) ,  ( M a l l i n c k r o d t ,  R e a g e n t  G r a d e ) ,  w a s  d e h y d r a t e d  
b y  h e a t i n g  i n  v a c u o  a t  1 4 o
0
c  u n t i l  a  h i g h  v a c u u m  w a s  a c h i e v e d .  
















)  w a s  p r e p a r e d  b y  h y d r o l y z i n g  t h e  a n h y d r i d e  
( P C R )  a n d  t i t r a t i n g  t h e  r e s u l t i n g  a c i d  s o l u t i o n  w i t h  s o d i u m  
h y d r o x i d e  ( M a l l i n c k r o d t ,  R e a g e n t  G r a d e )  t o  a  p H  7  e n d p o i n t .  
T h e  s a l t  s o l u t i o n  w a s  e v a p o r a t e d ,  t h e n  s u b j e c t e d  t o  d y n a m i c  
v a c u u m  a t  2 0 ° c .  T h e  w h i t e  c r y s t a l s  o f  s o d i u m  p e r f l u o r o g l u t a r -
a t e  w e r e  m i l d l y  h y g r o s c o p i c  a n d  d e c o m p o s e d  a b o v e  2 8 o
0
c .  A n  
i n f r a r e d  s p e c t r u m  a p p e a r s  i n  t h e  A p p e n d i x .  







o ) ,  ( M a l l i n c k r o d t ,  R e a g e n t  G r a d e ) ,  w a s  t r e a t e d  i n  t h e  
s a m e  m a n n e r  a s  t h e  m o l y b d e n u m  s a l t .  T h e  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  
\  
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T r i f l u o r o a c e t i c  A c i d .  T r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  ( c F
3
c o O H ) ,  
( P C R ) , w a s  c o n t a c t e d  w i t h  P
4
o  t h e n  v a c u u m  d i s t i l l e d  i n t o  
1 0  
t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  
T u n g s t e n  H e x a f l u o r i d e .  T u n g s t e n  h e x a f l u o r i d e  ( W F
6
) ,  
( O z a r k - M a h o n i n g ) ,  w a s  v a c u u m  d i s t i l l e d  o n t o  N a F ,  t h e n  r e d i s -
t i l l e d  i n t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  
a g r e e d  w i t h  t h e  l i t e r a t u r e  ( 4 0 } .  
T u n g s t e n  T r i o x i d e .  T u n g s t e n  t r i o x i d e  ( w o
3
) ,  ( M C / B ,  
R e a g e n t  G r a d e ) , . w a s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  i n  t h e  
d r y  b o x ,  t h e n  s u b j e c t e d  t o  d y n a m i c  v a c u u m  a t  i 5 0 ° c  b e f o r e  
u s e .  T h e  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  m a t c h e d  A S T M  v a l u e s .  
C H A P T E R  I I I  
S Y N T H E S I S  O F  G R O U P  V I  B  P E R F L U O R O G L U T A R A T E S  
I n t r o d u c t i o n  
F l u o r i n a t e d  a c i d  a n h y d r i d e s  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  a d d  
a c r o s s  m e t a l - o x y g e n  m u l t i p l e  b o n d s ,  w h i l e  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
r e a c t i o n  w i t h  h y d r o c a r b o n  a n h y d r i d e s  i . s  i n e f f e c t i v e .  T h e  
p r o p o s e d  p a t h w a y  ( 4 1 )  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  8 .  T h e  f l u o r o -
a l k y l  g r o u p  i n d u c e s  a  p a r t i a l  p o s i t i v e  c h a r g e  o n  t h e .  c a r b o n y l  
c a r b o n  w h i c h  f a c i l i t a t e s  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e 1 f e l e c t r o n s  i n  
t h e  M = O  l i n k a g e .  I n  h y d r o c a r b o n  a n h y d r i d e s  t h e  i n d u c t i v e  
e f f e c t  i s  a b s e n t .  
~· s -
. . .  
M = O !  
• •  
M - - o :  
0  { \  0  
~/ . .  - , S f /  
c  c  
l  I  G -
cF~ C F
2  
" - c F { " '  
~ 
I  1 4 '
0  
0  / 0  c  
~C ' \ _ C F  
'  /  2  
C F 2 - C F
2  
F i g u r e  8 .  P r o p o s e d  m e c h a n i s m  f o r  t h e  a d d i t i o n  
o f  a c i d  a n h y d r i d e s  ( p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e )  
a c r o s s  m e t a l - o x y g e n  m u l t i p l e  b o n d s .  
F o r  s i m p l i c i t y  t h e  f i g u r e  s h o w s  a  c h e l a t e  s t r u c t u r e ,  
b u t  a  t w o - s t e p  m e c h a n i s m  w o u l d  a l s o  a l l o w  a  p o l y m e r i c  s t r u c -
t u r e .  I n  t h i s  m a n n e r ,  a  s e r i e s  o f  c h r o m y l  c o m p o u n d s  w e r e  
p r e p a r e d  b y  r e a c t i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  a c i d  a n h y d r i d e  w i t h  
1  
c h r o m i u m  t r i o x i d e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  a b s e n c e  o f  
l i g h t  ( 4 ) .  




o  ~ C r 0 2 ( 0 2 C C F 3 ) 2  
I I I - 2  C r 0 3  +  ( C l C F 2 C 0 ) 2 0  ~ C r 0 2 ( 0 2 C C F 2 C l ) 2  




o  ~ C r 0
2
( 0 2 C C 3 F 7 ) 2  
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T h e  p r o d u c t s  w e r e  s h o w n  t o  h a v e  u n i d e n t a t e  c a r b o x y l a t e  
l i n k a g e s  b y  t h e i r  i n f r a r e d  s p e c t r a  w h i c h  i s  i n  a c c o r d  w i t h  
t h e  f o u r  c o o r d i n a t e ,  t e t r a h e d r a l  s t r u c t u r e  o f  c h r o m y l  c o m -
p o u n d s .  T h e  p r o d u c t s  w e r e  a l s o  s o l u b l e  i n  c a r b o n  t e t r a c h l o -
r i d e ,  w e r e  m o i s t u r e  a n d  l i g h t  s e n s i t i v e ,  a n d  d i d  n o t  e x p l o d e  
w i t h  h a n d l i n g  o r  h e a t i n g  a b o v e  r o o m  t e m p e r a t u r e .  
I n  a d d i t i o n  t o  c o v a l e n t  c h r o m y l  c o m p o u n d s ,  m a n y  t r a n s i -
t i o n  m e t a l  s a l t s  w e r e  p r e p a r e d  ( 4 1 ) .  A  f e w  e x a m p l e s  a r e  
r e l e v a n t  t o  t h e  w o r k  r e p o r t e d  i n  t h i s  c h a p t e r s  
2 5 ° C  
I I I - 4  K
2








c C F 3 ) 4  





5 o o c  














C C F J ) 4  
B a s e d  o n  t h e  a b o v e  w o r k ,  i t  w a s  t h o u g h t  t h a t  a  c h r o m y l  
c o m p o u n d  c o n t a i n i n g  a  b i v a l e n t  l i g a n d  i n  p l a c e  o f  t h e  c u s t o m -
a r y  t w o  u n i v a l e n t  l i g a n d s ,  m i g h t  e x h i b i t  i n t e r e s t i n g  p r o p e r -
t i e s  s u c h  a s  i n c r e a s e d  s t a b i l i t y .  A  n e w  c h r o m y l  c o m p o u n d ,  
c h r o m y l  p e r f l u o r o g l u t a r a t e ,  w a s  p r e p a r e d  b y  r e a c t i n g  c h r o m i u m  
t r i o x i d e  w i t h  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e :  
I I I - 7  C r 0 3  +  ( C F 2 ) 3 ( C 0 ) 2 0  ~5~~ys~ Cr02((0~)2(CF2)J) 
C h r o m y l  p e r f l u o r o g l u t a r a t e  w a s  a l s o  p r e p a r e d  b y  t w o  o t h e r  
m e t h o d s :  
3 0  
0  
I I I - 8  2 C r 0 3 + F O C ( C F 2 ) 3 C O F  ~od~ys•Cr02((02C)2(CF2)3)+Cr02F2 
.  o~ 




+ 2 ( C F
2
) ; ( C 0 )
2
o  l  d  t C r 0 2 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 ) +  
FOC~CF2)3COF a y  
I n  a d d i t i o n ,  t h e  a n a l o g o u s  m o l y b d e n y l  a n d  t u n g s t e n y l  c o m -
p o u n d s  














( c o )
2
o .
5 0  






( C F 2 ) 3 )  
I I I - 1 1  
I I I - 1 0  
G r o u p  V I  B  p e r f l u o r o g l u t a r a t e  s a l t s  w e r e  p r e p a r e d  i n  
r e a c t i o n s  s i m i l a r  t o  t h o s e  a l r e a d y  d e s c r i b e d  ( e q u a t i o n s  I I I - 4 ,  
I I I - 5 ,  I I I - 6 )  e x c e p t  t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  m o l y b d e n u m  a n d  
t u n g s t e n  s a l t s ,  a d d i t i o n  o c c u r r e d  a c r o s s  o n l y  o n e  m e t a l -
o x y g e n  d o u b l e  b o n d :  
I I I - 1 3  
5 0 ° c  
K
2












C ) 2 ( C F 2 ) 3 ) 2  
0  
N a 2 M o 0 4 + ( C F 2 ) 3 ( C 0 )
2
o  r 1  ~ays>Na2Mo02((02C)2(CF2)3) 
·  s o
0
c  
N a 2 W 0 4 + ( C F 2 ) 3 ( C 0 ' ) 2 0  i
9  
d a y s • N a 2 W 0 2 (  ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 )  
I I I - 1 2  
I I I - 1 4  
P e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e  a p p e a r s  t o  b e  l e s s  r e a c t i v e  
t h a n  t r i f l u o r o . a c e t i c  a n h y d r i d e  i n  t h e  a d d i t i o n  a c r o s s  m e t a l -
o x y g e n  d o u b l e  b o n d s .  T h i s  i s  c l e a r l y  r e f l e c t e d  i n  t h e  t e m -
p e r a t u r e  a n d  t i m e  r e q u i r e d  f o r  a n a l o g o u s  r e a c t i o n s .  T h e  
c y c l i c  s t r u c t u r e  o f  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e  i s  p r o b a b l y  
r e s p o n s i b l e  f o r  t h i s  e f f e c t .  P e r f l u o r o g l u t a r a t e  c o m p o u n d s  
.  
a r e  a l s o  r e l a t i v e l y  u n s t a b l e  w h e n  c o m p a r e d  t o  t h e  t r i f l u o r o -
a c e t a t e  c o m p o u n d s .  T h e  l o n g e r  f l u o r o c a r b o n  chai~ a n d  t h e  
p r e s e n c e  o f  t h e  l e s s  s h i e l d e d  - c F
2
- g r o u p  m a y  b e  t h e  c a u s e  o f  




c c 3 F 7 ) 2 )  
w a s  a l s o  f o u n d  t o  b e  u n s t a b l e ,  d e c o m p o s i n g  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  
(  4 ) .  
1  
3 1  
P h y s i c a l  a n d  s t r u c t u r a l  d a t a  f o r  t h e  p e r f l u o r o g l u t a r a t e  
c o m p o u n d s  a p p e a r  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  a n d  d i s c u s s i o n  s e c t i o n s .  
E x p e r i m e n t a l  
R e a c t i o n  o f  C h r o m i u m  T r i o x i d e  W i t h  P e r f l u o r o g l u t a r i c  
A n h y d r i d e .  C h r o m i u m  t r i o x i d e  ( 8 . 5 8  m m o l e s )  w a s  a d d e d  t o  a  
t h o r o u g h l y  d r i e d  1 0 0  m l  P y r e x  g l a s s  v e s s e l .  P e r f l u o r o g l u t a r i c  
a n h y d r i d e  ( 1 1 2  m m o l e s )  w a s  t h e n  c o n d e n s e d  i n t o  t h e  v e s s e l  v i a  
v a c u u m  d i s t i l l a t i o n .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  p r o t e c t e d  f r o m  
l i g h t ,  a n d  h e a t e d  w i t h  s t i r r i n g  a t  ; 5 ° c  f o r  5  day~. T h e  
v i o l e t  c r y s t a l s  o f  C r 0 3  s l o w l y  t u r n e d  t o  a  r e d - b r o w n  p o w d e r  
w h i l e  t h e  l i q u i d  o r g a n i c  a n h y d r i d e  p h a s e  r e m a i n e d  c l e a r .  U p o n  
e v a c u a t i o n  o f  t h e  v e s s e l  a t  o
0
c ,  t h r o u g h  a  t r a p  c o o l e d  w i t h  
l i q u i d  n i t r o g e n ,  n o  n o n - c o n d e n s a b l e  g a s e s  w e r e  f o u n d .  A f t e r  
r e m o v a l  o f  t h e  e x c e s s  a n h y d r i d e ,  t h e  v e s s e l  w a s  f o u n d  t o  
c o n t a i n  a  s l i g h t l y  v o l a t i l e  t a n - b r o w n  p o w d e r .  T h e  w e i g h t  
p i c k u p  o f  t h e  v e s s e l  c o r r e s p o n d e d  t o  8 . 4 9  m m o l e s  o f  p e r f l u o r o -
g l u t a r i c  a n h y d r i d e ,  9 9 %  o f  t h a t  e x p e c t e d  f o r  1 : 1  s t o i c h i o m e t r y .  










)  ( c h r o m y l  p e r f l u o r o g l u t a r a t e ) -
C r ;  R e q u i r e s a  1 6 . 1 5 %  F o u n d :  1 7 . 6 7 % ,  C ;  R e q u i r e s :  1 8 . 6 5 %  
F o u n d :  1 ? . 0 1 % ,  F ;  R e q u i r e s :  J 5 . 4 %  F o u n d :  3 5 . 1 % .  T h e  p r o d u c t  
i s  v e r y  h y g r o s c o p i c ,  h y d r o l y z i n g  t o  a  y e l l o w  c h r o m i c  a c i d  
s o l u t i o n  a c c o r d i n g  t o  t h e  e q u a t i o n s  
=  - - +  




c o o  + 4 H  
B a s e d  o n  t h i s  e q u a t i o n ,  t h e  c o m p o u n d  w a s  a n a l y z e d  f o r  c h r o m i u m  




3 2  
A n a l y s i s  f o r  C r 0
2








)  - R e q u i r e s :  C r ,  1 6 . 1 5 %  F o u n d :  
C r ,  1 5 . 6 %  v i a  i o d o m e t r y ,  1 6 . 1 %  v i a  a c i d i t y .  
C h r o m y l  p e r f l u o r o g l u t a r a t e  i s  a  s t r o n g  o x i d i z e r  w h i c h  
i g n i t e s  a c e t o n e  a n d  m e t h a n o l ,  o x i d i z e s  C H ; C N ,  i s  i n s o l u b l e  i n  
c s
2  
a n d  p e r f l u o r o a l k a n e  - ? O ,  a n d  i s  o n l y  v e r y  s l i g h t l y  s o l u -
b l e  i n  c c 1
4  
f o r m i n g  a  b r o w n  s o l u t i o n .  A n  u l t r a v i o l e t  s p e c -
t r u m  o f  t h e  p r o d u c t  i n  C C l 4  s h o w e d  t w o  a b s o r b t i o n s ,  o n e  a t  
2 7 4  n m  a n d  a  w e a k e r  t r a n s i t i o n  a t  4 0 8  n m .  
A n  a t t e m p t  w a s  m a d e  t o  p u r i f y  t h e  p r o d u c t  v i a  v a c u u m  
s u b l i m a t i o n .  
F r o m  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e  t o  6 o
0
c ,  v e r y  s m a l l  
a m o u n t s  o f  a n  o r a n g e - b r o w n  s o l i d  c o n d e n s e d  i n  t h e  c o l d  t r a p .  
N e a r  8 5 ° c  a  v i o l e n t  e x p l o s i o n  o c c u r r e d  p r o d u c i n g  c o
2
,  C O F 2 ,  
a n d  C F ; C O F  a m o n g  o t h e r  p r o d u c t s ,  a s  i d e n t i f i e d  b y  t h e i r  r e -
s p e c t i v e  i n f r a r e d  s p e c t r a  ( 4 2 ,  J J ,  4 ) ) .  W h e n  t h e  p r o d u c t  i s  
s l o w l y  h e a t e d  i n  a  s e a l e d  g l a s s  c a p i l l a r y ,  d e c o m p o s i t i o n  
o c c u r s  a b o v e  a o
0
c ,  r a p i d  h e a t i n g  r e s u l t s  i n  e x p l o s i v e  d e c o m -
.  .  0  0  
p o s i t i o n  a r o u n d  7 0  C  t o  9 0  c .  
T h e  x - r a y  d i £ f r a c t i o n  p o w d e r  p a t t e r n  o f  t h e  p r o d u c t  i s  
l i s t e d  i n  T a b l e  I .  A n  i n f r a r e d  s p e c t r u m  i s  l i s t e d  i n  T a b l e  
I I  a n d  a l s o  a p p e a r s  i n  t h e  a p p e n d i x .  
R e a c t i o n  o f  C h r o m i u m  T r i o x i d e  W i t h  P e r f l u o r o g l u t a r y l  
F l u o r i d e .  P e r f l u o r o g l u t a r y l  f l u o r i d e  ( 7 5 . 5  m m o l e s )  w a s  
v a c u u m  d i s t i l l e d  i n t o  a  1 0 0  m l  q u a r t z  v e s s e l  c o n t a i n i n g  7 . 8 ?  
m m o l e s  o f  C r o
3
•  T h e  m i x t u r e  w a s  h e a t e d  w i t h  s t i r r i n g  i n  t h e  
d a r k  a t  3 o o c .  A f t e r  2 0  h o u r s  r e d - b r o w n  v a p o r s  s t a r t e d  t o  
f o r m  w h i c h  w e r e  p e r i o d i c a l l y  r e m o v e d  f r o m  t h e  v e s s e l  b y  b r i e f  
T A B L E  I  
X - R A Y  P O W D E R  P A T T E R N  O F  C H R O M Y L  P E R F L U O R O G L U T A R A T E  
0  
d  w _  
I n t e n s i t : z : :  
1 J o  8 9  
1 1 . 2 1  
1 1 . 1 3  
9 . 2 4  
8 . J 7  
7 . 5 4  
6 . 5 1  
5 . 8 5  
5 . 6 9  
5 . 4 7  
4 . 9 5  
4 . 7 J  
4 . 5 5  
4 . 1 8  
J . 9 9  
J .  8 4  
s  =  s t r o n g  
m  =  m e d i u m  
w  =  w e a k  
w  
v w  
m  




v w  
v w  
v w  
m  
v w  
m  
s  
v w  
m  
v w  =  v e r y  w e a k  
0  
d  w _  
I n t e n s i t y  
J . 4 J  
s  
J . 2 9  
v w  
J . 1 0  
v w  
2 . 9 8  
v w  
2 . 8 7  
m  
2 . 6 2  
v w  
2 . 4 7  
v w  
2 . J 9  
v w  
2 . J 4  
v w  
2 . 2 5  
v w  
2 . 2 3  
v w  
2 . 1 9  
w  
1 . 9 2  
v w  
1 .  8 2  
v w  
1 . 7 4  
v w  
1 . 5 0  
v w  
J J  
J 4  
T A B L E  I I  
I N F R A R E D  S P E C T R A  O F  C H R O M Y L  P E R F L U O R O G L U T A R A T E  I N  C M - l  
( A )  C r 0 3 + ( C F 2 ) 3 ( C 0 ) 2 0  > C r 0 2 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 )  
{ B )  2 C r o
3


















( C )  C r 0 2 F 2 + 2 ( C F 2 ) 3 ( C 0 ) 2 0  )Cr02{(02C)2(CF2)3)+FOC(CF2~COF 
A  
1 7 8 0  s  
1 6 5 5  s , b  
1 4 1 5  m , b  
1 2 5 5  m  
1 1 7 0  v s  
1 0 5 5  m  
9 7 0  s  
9 5 0  s  
9 0 5  m  
8 1 5  m  
7 0 0  s , b  
5 6 5  m  
3 2 5  w  
2 8 0  w  
B  
3 7 4 0  w  
1 8 7 5  m  
1 7 5 5  s  
1 6 3 0  s , b  
1 4 1 8  s  
1 2 6 5  m  
1 1 5 0  v s  
1 0 3 5  m  
9 7 5  s . , .  b  
8 9 0  m  
8 1 0  s  
6 8 0  s , b  
5 4 0  m  
v s  =  v e r y  s t r o n g  
s  =  s t r o n g  
m  =  m e d i u m  
w  =  w e a k  
b  =  b r o a d  
c  
3 7 4 5  w  
1 8 8 0  m  
1 7 6 0  s  
1 6 3 0  s , b  
1 4 2 5  s  
1 2 6 0  m  
1 1 6 0  v s  
1 0 3 5  m  
9 7 5  s , b  
8 9 0  m  
8 0 5  m  
7 0 0  s , b '  
5 5 5  m  
3 1 0  w  
A s s i g n m e n t  
i m p u r i t y  
i m p u r i t y  
V  ( a s y m  c o
2
)  1  
V  (  a s y m  C 0 2 )  A W  = 3 6 5  
V  (  s y m  C 0 2 )  _ j  
V  ( C - F  o r  s y m  C C 0 2 )  
1 J  ( C - F )  
V  ( C - F )  
V  ( a s y m  C r = O )  
V  (  s y m  C r = O )  
V  ( C - C )  
V  ( C - F )  
0  ( C C 0
2
)  
V  ( C r - 0 )  
a n d  
6  { C - F )  
3 5  
e v a c u a t i o n  t h r o u g h  a  - 1 9 6 ° c  t r a p .  T h e  r e d - b r o w n  v a p o r  w a s  




b y  i t s  i n f r a r e d  s p e c t r u m  { 3 6 ) .  T h e  r e -
a c t i o n  a p p e a r e d  t o  b e  c o m p l e t e  a f t e r  4 3  h o u r s  a s  e v i d e n t  b y  a  
d e c r e a s e  i n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  C r 0
2
F 2  v a p o r s  a n d  t h e  f o r m a t i o n  
o f  a  c h o c o l a t e - b r o w n  s o l u t i o n .  T h e  e x c e s s  a c i d  f l u o r i d e  
w a s  d i s t i l l e d  o u t  o f  t h e  v e s s e l  a t  o
0
c  u n d e r  v a c u u m .  A  g u m m y  
b r o w n  s o l i d  r e m a i n e d  i n  t h e  v e s s e l  w h i c h  s l o w l y  t u r n e d  i n t o  a  
f i n e  c h o c o l a t e - b r o w n  p o w d e r  u n d e r  d y n a m i c  v a c u u m .  T h e  c o n -
s t a n t  w e i g h t  p r o d u c t  c o r r e s p o n d e d  t o  4 . 6 5  m m o l e s  o f  c h r o m y l  
p e r f l u o r o g l u t a r a t e  ( J . 9 4  m m o l e s  t h e o r e t i c a l ) .  A n a l y s i s  f o r  








)  - C r ;  R e q u i r e s a  1 6 . 1 5 %  F o u n d :  1 2 . J 4 % ,  C ;  
R e q u i r e s :  1 8 . 6 5 %  F o u n d :  2 0 . 0 0 % ,  F ;  R e q u i r e s a  J 5 . 4 %  F o u n d :  4 J . 9 % .  
T h e  p r o d u c t  w a s  v e r y  h y g r o s c o p i c ,  h y d r o l y z i n g  t o  a  
y e l l o w  s o l u t i " o n .  U p o n  s l o w - h e a t i n g ,  t h e  b r o w n  p r o d u c t  s l o w l y  
d e c o m p o s e d  a b o v e  8 5 ° c .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  i s  l i s t e d  i n  
T a b l e  I I .  
R e a c t i o n  o f  C h r o m y l  F l u o r i d e  W i t h  P e r f l u o r o g l u t a r i c  
A n h y d r i d e .  P e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e  ( 1 8 . 7  m m o l e s )  a n d  
c h r o m y l  f l u o r i d e  ( 5 . J 6  m m o l e s )  w e r e  v a c u u m  d i s t i l l e d  i n t o  a  
1 0 0  m l  q u a r t z  v e s s e l  a n d  s t i r r e d  a t  o
0
c  i n  t h e  d a r k .  A f t e r  




h a d  d i s a p p e a r e d  a n d  
t h e  s o l u t i o n  h a d  g o n e  f r o m  o r a n g e  t o  d a r k  b r o w n  i n  c o l o r .  A n  
i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  v a p o r s  s h o w e d  t h e  p r e s e n c e  o f  p e r f l u -
o r o g l u t a r y l  f l u o r i d e .  
T h e  v e s s e l  w a s  e v a c u a t e d  a t  o
0
c .  A  s m a l l  a m o u n t  o f  t a n -







J 6  
r e m a i n i n g  i n  t h e  v~ssel r e d u c e d  t o  a  s t i c k y  d a r k  b r o w n  s e m i -
s o l i d .  P u m p i n g  o n  t h e  v e s s e l  t o  c o n s t a n t  w e i g h t  r e s u l t e d  i n  
t h e  r e c o v e r y  o f  a  d a r k  b r o w n  p o w d e r .  T h e  w e i g h t  o f  t h e  p r o -
d u c t  c o r r e s p o n d e d  t o  5 . 3 4  m m o l e s  o f  c h r o m y l  p e r f l u o r o g l u t a r a t e .  










)  - C r ;  R e q u i r e s :  1 6 . 1 5 %  F o u n d :  
1 2 . 4 9 % ,  C ;  R e q u i r e s :  1 8 . 6 5 %  F o u n d :  1 9 . 6 5 % ,  F ;  R e q u i r e s  3 5 . 4 %  
F o u n d :  4 3 . 6 % .  
T h e  h y g r o s c o p i c  d a r k  b r o w n  p r o d u c t  h y d r o l y z e s  t o  a  y e l -
l o w  s o l u t i o n  a n d  d e c o m p o s e d  w h e n  h e a t e d  a b o v e  6 o
0
c .  T h e  i n -
f r a r e d  s p e c t r u m  i s  l i s t e d  i n  T a b l e  I I .  
R e a c t i o n  o f  M o l y b d e n u m  T r i o x i d e  W i t h  P e r f l u o r o g l u t a r i c  
A n h y d r i d e .  P e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e  ( 8 1 . 2  m m o l e s )  w a s  
v a c u u m  d i s t i l l e d  i n t o  a  1 0 0  m l  P y r e x  g l a s s  v e s s e l  c o n t a i n i n g  
2 . 7  m m o l e s  o f  p r e d r i e d  m o l y b d e n u m  t r i o x i d e .  A f t e r  9  d a y s  a t  
6 o
0
c  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  h a d  a  s l i g h t  b l u e  t i n t ,  i n d i c a t i n g  
r e d u c e d  s t a t e s  o f  m o l y b d e n u m .  T h e  e x c e s s  p e r f l u o r o g l u t a r i c  
a n h y d r i d e  w a s  d i s t i l l e d  o u t  o f  t h e  v e s s e l  a f t e r  a  t o t a l  r e -
a c t i o n  t i m e  o f  1 3  d a y s .  
T h e  v e s s e l  c o n t a i n e d  a  n o n - v o l a t i l e ,  l i g h t  b l u e  s o l i d  
w h i c h  w a s  h y g r o s c o p i c  a n d  m e l t e d  a t  9 3 . 5 ° c .  T h e  w e i g h t  p i c k -
u p  c o r r e s p o n d e d  t o  t h e  c o o r d i n a t i o n .  o f  2 . 4  m m o l e s  o f  p e r f l u o r o -
g l u t a r i c  a n h y d r i d e .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  p r o d u c t  i s  
l i s t e d  i n  T a b l e  I I I  a n d  a l s o  a p p e a r s  i n  t h e  a p p e n d i x .  
R e a c t i o n  o f  T u n g s t e n  T r i o x i d e  a n d  P e r f l u o r o g l u t a r i c  
A n h y d r i d e .  T o  a  1 0 0  m l  P y r e x  g l a s s  v e s s e l  c o n t a i n i n g  4 . 6  
T A B L E  I I I  
I N F R A R E D  S P E C T R A  O F  M o O z ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 )  
A N D  W 0 2 ( ( 0 z C ) z ( C F 2 J 3 )  I N  C M - 1  
3 7  
M o 0 2 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 )  A s s i g n m e n t  
W 0 2 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 )  
1 7 4 5  s ,  b  ~ (  a s y m  C 0 2 )  
' \ )  ( a s y m  c o
2
)  
1 4 1 0  m  V  (  s y m  C 0 2 )  
1 2 9 0  w  
1 2 4 0  m  
1 1 9 )  s  
1 1 7 0  s  
1 1 4 7  s  
1 0 4 5  w  
9 8 5  m *  
8 4 5  s ,  b *  
5 5 0  s , b *  
J 6 5  m *  
} v  ( C - F  o r  s y m  C C 0 2 )  
V  ( C - F )  
' \ )  ( C - F )  
V  ( C - F )  
V  ( C - F )  
{  
* B a n d  a t t r i b u t e d  t o  u n r e a c t e d  M o 0 3  a n d  W 0 3 .  
s = s t r o n g  
m = m e d i u m  
w = w e a k  
b = b r o a d  
s h = s h a r p  
1 7 7 8  s , s h  
1 7 3 5  s , b  
1 4 2 0  m  
1 3 0 5  w  
1 2 8 0  m  
1 2 6 3  m  
1 1 9 0  8
1  
1 1 7 5  s  
1 1 6 0  s  
1 0 5 0  w  
8 0 0 ·  s , b *  
3 5 5  m *  
. J 8  
m m o l e s  o f  . p r e d r i e d  W 0 3  w a s  a d d e d  7 3 . 5  m m o l e s  o f  p e r f l u o r o g l u t -
a r i c  a n h y d r i d e  v i a  v a c u u m  d i s t i l l a t i o n .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  
w a s  h e a t e d  a t  8 o
0
c  w i t h  s t i r r i n g  f o r  5 0  d a y s .  U p o n  e v a c u a t i o n  
o f ·  t h e  v e s s e l  a t  2 0 ° c ,  a  p a l e - y e l l . o w  n o n - v o l a t i l e  s o l i d  w a s  
f o u n d  w h i c h  m e l t e d  a t  8 5 . 5 ° c .  T h e  w e i g h t  p i c k u p  o f  t h e  v e s s e l  
c o r r e s p o n d e d  t o  4 . J  m m o l e s  o f  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e .  
A n a l y s i s  f o r  W 0 2 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 )  - C ;  R e q u i r e s :  l J . 2 2 %  F o u n d :  
1 0 . 0 8 % ,  W ;  R e q u i r e s s  4 0 . 5 1 %  F o u n d :  4 8 . J % ,  F ;  R e q u i r e s a  2 5 . 1 %  
F o u n d :  2 0 . 7 % .  
T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  p r o d u c t  i s  l i s t e d  i n  T a b l e  
I I I  a n d  a p p e a r s  i n  t h e  a p p e n d i x .  
R e a c t i o n  o f  P o t a s s i u m  C h r o m a t e  w i t h  P e r f l u o r o g l u t a r i c  
A n h y d r i d e .  T o  2 . 6 9  m m o l e s  o f  K
2
C r 0 4  c o n t a i n e d  i n  a  1 0 0  m l  
P y r e x  g l a s s  v e s s e l  w a s  a d d e d  4 2 . 5  m m o l e s  o f  p e r f l u o r o g l u t a r i c  
a n h y d r i d e  v i a  v a c u u m  d i s t i l l a t i o n .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  
s t i r r e d  i n  t h e  d a r k  f o r  2 4  d a y s  a t  5 0 ° c .  U p o n  ev~cuation o f  
t h e  v e s s e l  a t  2 0 ° c  a  g r e e n  s o l i d  w a s  f o u n d .  · T h e  w e i g h t  g a i n  
o f  t h e  v e s s e l  c o r r e s p o n d e d  t o  5 . 4 2  m m o l e s  o f  t h e  a n h y d r i d e  o r  















- C r ;  R e q u i r e s :  8 . 2 %  F o u n d :  9 . 8 % ,  C ;  
R e q u i r e s :  1 8 . 8 0 %  F o u n d s  1 6 . 9 5 % .  F ;  R e q u i r e s  3 5 . 7 %  F o u n d :  J J . 0 % .  
T h e  p r o d u c t  w a s  h y g r o s c o p i c ,  h y d r o l y z i n g  t o  a  y e l l o w  
s o l u t i o n ,  a n d  m e l t e d  a t  1 5 0 ° c .  A  u n i q u e  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  




a p p e a r  a s  m e d i u m  i n t e n s i t y  l i n e s .  T h e  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  
i s  l i s t e d  i n  T a b l e  I V  a n d  t h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  i s  l i s t e d  i n  






T A B L E  I V  
X - R A Y  P O W D E R  PAT~ERN O F  K 2 C r 0 2 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 ) 2  
c t W  
I n t e n s i t y  
1 9 . 5 3  
8 . ) 4  
7 . 5 2  
6 . 2 0  
5 . 5 3  
5 . 2 9  
5 . 1 6  
4 . 9 6  
4 . 7 6  
4 . 6 2  
4 . 3 1  
4 . 1 6  
3 . 8 8  
3 . 7 3  
3 . 4 1  
3 . J O  
* K
2
C r 0 4  i m p u r i t y  
s = s t r o n g  
v s · = v e r y  s t r o n g  
m = m e d i u m  
w = w e a k  






V S  










d  (~) 
3 . 2 3  
3 . 0 8  
2 . 9 8  
2 . 9 1  
2 .  8 4  
2 . 7 5  
2 . 7 1  
2 . 6 4  
2 . 5 7  
2 . 4 7  
2 . 4 0  
2 . 3 4  
2 . J O  
2 . 2 3  
2 . 1 4  
3 9  
I n t e n s i t y  
w  
m *  
m *  
v w  
w  
w  
v w  
v w  
m  
w  
v w  
v w  
m  
v w  
w  
l  
T A B L E  V  














I N  C M - l  
K 2 C r 2 0 2 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 ) 2  A s s i g n m e n t  
1 7 8 0  s  
1 6 5 0  m , b  
1 4 3 0  m , b  
1 3 2 5  w  
1 2 8 3  w  
1 2 6 2  m  
1 1 8 0  s , b  
1 1 5 5  s  
1 0 5 1  m  
9 5 7  m  
9 1 9  w  
8 9 4  m  
8 1 8  w  
7 8 9  w  
7 5 7  w  
7 3 7  w  
6 3 0  w  
s = s t r o n g  
v s = v e r y  s t r o n g  
m = m e d i u m  
b = b r o a d  
w = w e a k  
V  ( a s y m  C 0 2 )  
V  ( a s y m  c o
2
)  
V  (  s y m  C 0 2 )  
V  (  s y m  C C 0 2 )  
V  (  s y m  C C 0 2 )  
V  ( C - F  o r  s y m  C C 0
2
)  
V  ( C - F )  
1 )  ( C - F )  
V  ( C - F )  
V  ( C r - 0 - C )  
1 )  ( C - C )  
V  ( C - F )  
O  ( C C 0 2 )  
O  ( C C 0 2 )  
4 0  
4 1  
R e a c t i o n  o f  S o d i u m  M o l y b d a t e  w i t h  P e r f l u o r o g l u t a r i c  
A n h y d r i d e .  S o d i u m  m o l y b d a t e  ( 2 . 4 7  m m o l e s )  a n d  p e r f l u o r o g l u t -
a r i c  a n h y d r i d e  ( J 6 . 8  m r n o l e s )  w e r e  p l a c e d  i n  a  1 0 0  m l  P y r e x  
g l a s s  v e s s e l  a n d  s t i r r e d  a t  5 5 ° c  i n  t h e  d a r k  f o r  l J  d a y s .  T h e  
e x c e s · s  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e  w a s  r e m o v e d  f r o m  t h e  v e s s e l  
b y  e v a c u a t i o n  a t  2 0 ° c .  T h e  v e s s e l  c o n t a i n e d  a  l i g h t  g r e e n  
n o n - v o l a t i l e  s o l i d  w i t h  a  w e i g h t  w h i c h  i n d i c a t e d  t h e  a d d i t i o n  
o f  2 . 5 0  m m o l e s  o f  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e ,  o r  a n  a p p a r e n t  
s t o i c h i o m e t r y  o f  l s l .  A n a l y s i s  f o r  N a 2 M o 0 3 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 )  - N a ;  
R e q u i r e s a  1 0 . 7 %  F o u n d :  1 0 . 8 % ,  M o ;  R e q u i r e s a  2 2 . 4 %  F o u n d :  2 1 . 4 % ,  
C ;  R e q u i r e s :  1 4 . 0 2 %  F o u n d s  1 3 . 4 7 % ,  F ;  R e q u i r e s :  2 6 . 6 %  F o u n d s  
2 6 . J % .  
T h e  p r o d u c t  w a s  h y g r o s c o p i c  a n d  d e c o m p o s e d  a b o v e  1 2 5 ° c .  
A n  i n f r a r e d  s p e c t r u m  a p p e a r s  i n  t h e  a p p e n d i x  a n d  i s  l i s t e d  i n  
T a b l e  V I .  
R e a c t i o n  o f  S o d i u m  T u n g s t a t e  w i t h  P e r f l u o r o g l u t a r i c  
A n h y d r i d e .  P e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e  ( 4 5 . 9  m m o l e s )  w a s  
v a c u u m  d i s t i l l e d  i n t o  a  1 0 0  m l  P y r e x  g l a s s  v e s s e l  c o n t a i n i n g  




•  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  s t i r r e d  i n  
t h e  d a r k  f o r  1 9  d a y s  a t  5 5 ° c .  U p o n  r e m o v a l  o f  t h e  e x c e s s  
a n h y d r i d e ,  t h e  v e s s e l  w a s  f o u n d  t o  c o n t a i n  a  w h i t e  s o l i d  w i t h  
a  w e i g h t  i n d i c a t i n g  t h e  a d d i t i o n  o f  1 . 9 2  m m o l e s  o f  p e r f l u o r o -




( ( 0 2 C )
2
( C F 2 ) 3 )  - N a ;  
R e q u i r e s :  5 . 4 J %  F o u n d s  6 . 2 1 % ,  W ;  R e q u i r e s :  3 5 . 6 4 %  F o u n d s  4 J . 6 J % ,  
C ;  R e q u i r e s :  1 1 . 6 3 %  F o u n d :  ? . J 4 % ,  F ;  R e q u i r e s :  2 2 . 1 %  F o u n d :  
1 9 . 8 % .  
T A B L E  V I  
I N F R A R E D  S P E C T R A  O F  N a 2 M o 0 3 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 )  
A N D  N a z W 0 3 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 )  I N  c M -
1  
4 2  
N a 2 M o 0 3 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 )  A s s i g n m e n t  N a 2 W 0 3 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 )  
1 7 6 5 .  m  V  ( a s y m  c o
2
)  1 6 5 0  v s , b  
1 6 7 0  V S  v  ( a s y m  C 0 2 )  
1 4 2 0  m  V  ( s y m  c o
2
)  1 4 3 0  s  
1 4 0 0  m  t J  (  s y m  c o
2
)  1 4 1 0  s  
1 2 8 2  w  V  (  s y m  c c o
2
)  1 2 8 0  m  
1 2 4 5  s  \ I  ( C - F  o r  s y m  C C 0 2 )  1 2 4 5  w  
1 2 1 0  s  V  ( C - F )  1 2 0 5  w  
1 1 6 0  v s  V  ( C - F )  1 1 5 0  V S  
1 1 1 5  w  
1 0 7 5  w  
1 0 5 6  m  
9 4 5  s , b  
8 J O  m  
7 8 5  w  
7 5 0  m  
6 3 0  m , b  
5 5 0  m  
5 0 5  m  
' V  { C - F )  
V  ( M = O ? )  
V  { C - C )  
O  ( C C 0 2 )  
0  ( C C 0
2
)  
V  { M o - o - c )  
1 1 2 5  m  
1 0 8 0  w  
1 0 5 0  m  
9 4 5  s , b  
8 2 0  m  
7 4 5  m  
s = s t r o n g  
v s : : . v e r y  s t r o n g  
m = m e d i u m  
b = b r o a d  
w = w e a k  
T h e  p r o d u c t  m e l t e d  w i t h  d e c o m p o s i t i o n  a t  2 9 8 ± 2  C  a n d  
h a d  a  u n i q u e  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  w h i c h  i s  l i s t e d  i n  T~ble 
V I I .  A n  i n f r a r e d  s p e c t r u m  i s  l i s t e d  i n  T a b l e  V I  a n d  a l s o  
a p p e a r s  i n  t h e  a p p e n d i x .  
D i s c u s s i o n  
4 3  
C h r o m y l  P e r f l u o r o g l u t a r a t e .  T h r e e  s y n t h e t i c  r o u t e s  w e r e  
f o u n d  t o  y i e l d  c h r o m y l  p e r f l u o r o g l u t a r a t e .  U n f o r t u n a t e l y ,  
c o m m o n  m e t h o d s  o f  p u r i f i c a t i o n  a r e  u n s u i t a b l e  f o r  t h i s  c o m -
p o u n d  a s  i t  i s  e s s e n t i a l l y  i n s o l u b l e  o r  o x i d i z e s ,  c o m m o n  s o l -
v e n t s  a n d  d e c o m p o s e s  u p o n  a t t e m p t s  a t  v a c u u m  s u b l i m a t i o n .  
T h e  h i g h e s t  q u a l i t y  s a m p l e s  o f  c h r o m y l  p e r f l u o r o g l u t -
a r a t e  a r e  a  l i g h t  t a n  t o  o r a n g e - b r o w n  c o l o r  a n d  c o m e  f r o m  t h e  
e s t a b l i s h e d  m e t h o d  o f  r e a c t i o n  o f  c h r o m i u m  t r i o x i d e  w i t h  a c i d  
a n h y d r i d e s  ( e q u a t i o n  I I I - 7 ) .  S o m e  c a r e  m u s t  b e  t a k e n  t o  i s o -
l a t e  t h e  p r o d u c t  f r o m  t h e  e x c e s s  a n h y d r i d e  o n c e  t h e  r e a c t i o n  
i s  c o m p l e t e ,  f o r  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  o c c u r  w i t h  t i m e .  T h e  
r e a c t i o n  o f  c h r o m i u m  t r i o x i d e  w i t h  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e  
w a s  f i r s t  i n v e s t i g a t e d  i n  t h i s  l a b o r a t o r y  b y  M r .  R o b e r t  
D e a t h e r a g e . l  
C h r o m y l  p e r f l u o r o g l u t a r a t e  a p p e a r s  t o  b e  s l i g h t l y  v o l a -
t i l e  a n d  a t t e m p t s  w e r e  m a d e  t o  p u r i f y  t h e  i n i t i a l  p r o d u c t s  b y  
v a c u u m  s u b l i m a t i o n  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e .  T h e  n e w  c o m p o u n d ,  
h o w e v e r ,  w a s  f o u n d  t o  b e  e x p l o s i v e  a r o u n d  8 o
0





,  a n d  C F
3
c o F ,  a m o n g  o t h e r  p r o d u c t s .  T h i s  d e c o m p o s i t i o n  
b e h a v i o r  w a s  a l s o  o b s e r v e d  f o r  t r a n s i t i o n  m e t a l  t r i f l u o r o -
a c e t a t e s  ( 4 4 ,  4 5 ) .  
1
M r .  R o b e r t  D e a t h e r a g e · ,  p e r s o n a l  c o m m u n i c a t i o n .  
4 4  
T A B L E  V I I  
X - R A Y  P O W D E R  P A T T E R N  O F  N a 2 W 0 3 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 )  
d~ 
I n t e n s i t y  
5 . 8 7  
5 . 2 9  
4 . 9 5  
J . 5 7  
J . J l  
J . 2 4  
J . 0 6  
2 . 9 2  
2 . 8 4  
2 . 7 6  
2 . 5 8  
2 . J J  
2 . 2 7  
2 . 1 1  
2 . 0 7  
s = s t r o n g  
v s = v e r y  s t r o n g  
m s = m e d i u m  s t r o n g  
m = m e d i u m  
w = w e a k  






V S  
m  
m s  
w  
s  





d  (~) 
I n t e n s i t y  
1 . 9 5  
w  
1 . 9 0  w  
1 . 8 6  
m  
1 . 7 9  
v w  
1 . 7 6  
m  
1 . 6 1  m  
1 . 5 4  
m  
1 . 4 8  w  
1 . 4 4  w  
1 . 3 9  
w  
1 . 3 5  
v w  
1 . J 2  
v w  
1 . 2 8  
v w  
1 . 2 2  
w  
1 . 1 9  
w  
4 5  
T h e  u l t r a v i o l e t  s p e c t r u m  o f  c h r o m y l  p e r f l u o r o g l u t a r a t e  
\  
i n  C C l 4  ( s a t u r a t e d  s o l u t i o n )  s h o w s  t w o  a b s o r b t i o n s  a t  2 6 8  a n d  
a n d  . 3 6 8  n m .  S i m i l a r  s p e c t r a  w e r e  f o u n d  f o r  o t h e r  c h r o m y l  
c o m p o u n d s  w h i c h  h a v e  b e e n  a s s i g n e d  t o  c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i -
t i o n s  ( 4 6 ) .  T h e  u l t r a v i o l e t  s p e c . t r a  o f  s e l e c t e d  c h r o m y l  c o m -
p o u n d s  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  V I I I .  
T A B L E  V I I I  
U L T R A V I O L E T  S P E C T R A  O F  C H R O M Y L  C O M P O U N D S  I N  C C l 4  





C r 0 2 F
2  
C r 0 2 (  0 2 C C H 3 )  2  







C l )  2  
C r 0 2 (  0 2 C C 3 F 7 )  2  
C r 0 2 ( ( 0 2 C ) 2 ( C F 2 ) 3 )  
C r 0 2 (  O S 0 2 F ) 2  
C r 0
2
(  O S 0
2
C F J )  
2  
b  m a x  ( n m )  
2 9 8  
4 1 5  
2 7 8  
J 8 J  
2 8 . 3  
4 0 0  
2 8 6  
4 1 0  
2 8 1  4 1 0  
2 7 8  3 8 0  
2 6 8  
. 3 6 8  
2 8 5  3 6 0  
2 8 4  
4 0 7  
R e f e r e n c e  
4 6  





4 8  
4 8  
T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  c h r o m y l  p e r f l u o r o g l u t a r a t e ,  
p r e p a r e d  b y  t h r e e  d i f f e r e n t  m e t h o d s ,  i s  l i s t e d  i n  T a b l e  I I .  
S p e c t r a l  a s s i g n m e n t s  a r e  b a s e d  l a r g e l y  a f t e r  t h e  w o r k  o f  
S h a r p e  e t  a l .  o n  a n h y d r o u s  t r a n s i t i o n  m e t a l  t r i f l u o r o a c e t a t e s  
( 4 4 ) .  T h e  a s y m m e t r i c  c a r b o x y l a t e  s t r e t c h i n g  m o d e  i s  w i d e l y  
s p l i t  w h i l e  s y m m e t r i c  c a r b o x y l a t e  s t r e t c h i n g  s h o w s  l i t t l e ,  o r  
n o  s p l i t t i n g .  T h i s  v i b r a t i o n a l  c o u p l i n g  h a s  b e e n  o b s e r v e d  
l  
4 6  
w h e n  t w o  c a r b o x y l a t e  g r o u p s  a r e  b o u n d  t o  t h e  s a m e  m e t a l  ( 4 9 ) .  
T h e  s e p a r a t i o n  ( A c . . . > )  b e t w e e n  t h e  h i g h e r  f r e q u e n c y  a s y m m e t r i c  
c o
2  
s t r e t c h  a n d  t h e  s y m m e t r i c  c o
2  
s t r e t c h  i s  3 6 5  c m -
1
,  w e l l  
w i t h i n  t h e  r a n g e  c o m m o n l y  t a k e n  f o r  un~dentate c a r b o x y l a t e  
c o o r d i n a t i o n  ( 1 5 ) .  T h e  a b s o r p t i o n  b a n d  a r o u n d  1 2 5 5  c m -
1  
i s  
p o s s i b l y  d u e  t o  c a r b o n - f l u o r i n e  s t r e t c h i n g ,  b u t  i t s  p o s i t i o n  
a n d  i n t e n s i t y  s u g g e s t  t h a t  i t  i s  m o r e  l i k e l y  a  c o u p l i n g  o f  t h e  
s y m m e t r i c  c o
2  
a n d  c - c  s t r e t c h i n g  m o d e s ,  s o m e t i m e s  a s s i g n e d  a s  
C C 0 2  ( 1 3 ) .  C a r b o n - f l u o r i n e  s t r e t c h i n g  i s  e a s i l y  a s s i g n e d  t o  
i n t e n s e . a b s o r p t i o n s  a r o u n d  1 1 5 0  c m -
1
•  A s y m m e t r i c  a n d  s y m m e t r i c  
C r = O  s t r e t c h i n g  w a s  o b s e r v e d  a t  9 7 0  a n d  9 5 0  c m -
1
•  I n  c h r o m y l  
t r i f l u o r o a c e t a t e  t h e s e  b a n d s  w e r e  u n r e s o l v e d  a t  9 6 0  c m -
1  
( 4 ) .  
T h e  r e m a i n i n g  b a n d  a s s i g n m e n t s  w e r e  m a d e  f o l l o w i n g  t h e  s p e c t r a  
o f  t h e  t r i f l u o r o a c e t a t e s .  
F r o m  i n f r a r e d  s p e c t r a l  d a t a  a n d  t h e  i n s o l u b i l i t y  i n  n o n -
p o l a r  s o l v e n t s ,  c h r o m y l  p e r f l u o r o g l u t a r a t e  i s  a s s u m e d  t o  h a v e  
a  b r i d g e d  ( p o l y m e r i c )  s t r u c t u r e  w i t h  u n i d e n t a t e  c a r b o x y l a t e  
g r o u p s  • .  
0  0  
1 1  I J  /
0
' \ _  ~ /
0
' \ _ l f  ·  f f  
f ( / " / r  ~ q  f ( , / \ X  
0  0  
F i g u r e  9 .  P r o p o s e d  s t r u c t u r e  o f  c h r o m y l  p e r f l u o r o -
g l u t a r a t e .  
4 7  
T h e  r e a c t i o n · o f  c h r o m i u m  t r i o x i d e  w i t h  p e r f l u o r o g l u t a r y l  
f l u o r i d e  ( e q u a t i o n  I I I - 8 )  i s  s i m i l a r  t o  a  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  




I I I - 1 6  C r o
3
+ C O F
2  






( 2 7 )  
I n  t h i s  c a s e ,  p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e  i s  f o r m e d  i n s t e a d  
o f  t h e  a n h y d r i d e  o f  c a r b o n i c  a c i d  ( c o
2
) .  T h e  p e r f l u o r o g l u t -
a r i c  a n h y d r i d e  t h u s  f o r m e d  r e a c t s  w i t h  C r o
3  
t o  p r o d u c e  t h e  
c h r o m y l  c o m p o u n d .  
T h e  h i g h  w e i g h t  a n d  d a r k  c o l o r  o f  t h e  s a m p l e  p r e p a r e d  
b y  t h i s  m e t h o d  i n d i c a t e  t h a t  t h e  c h r o m y l  f l u o r i d e  b y - p r o d u c t  
o x i d i z e d  a  s i g n i f i c a n t  a m o u n t  o f  t h e  p e r f l u o r o g l u t a r y l  f l u o -
r i d e .  T w o  i m p u r i t y  p e a k s  a r e  s e e n  i n  t h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  
l i s t e d  i n  T a b l e  I I ,  a n d  a s  e x p e c t e d ,  t h e  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  
i s  r a t h e r  p o o r .  T h e  h i g h  v a l u e s  f o r  c a r b o n  a n d  f l u o r i n e  a l s o  
i n d i c a t e  t h a t  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  a r e  p r e s e n t .  
S u r p r i s i n g l y ,  t h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  a r e  i n  g o o d  a g r e e -
m e n t .  T h e r e  i s  a  s l i g h t  s h i f t i n g  o f  s p e c t r a  B  a n d  c ,  a s  t h e y  
w e r e  o b t a i n e d  a s  n e a t  s m e a r s  a t  a  f a s t  s c a n  r a t e ,  w h i l e  s p e c -
t r u m  A  i s  a  s l o w  s c a n  o f  a  K B r  p e l l e t .  
T h e  t h i r d  p r e p a r a t i v e  r o u t e  t o  c h r o m y l  p e r f l u o r o g l u t a r •  
a t e ,  t h e  r e a c t i o n  o f  c h r o m y l  f l u o r i d e  w i t h  t h e  a n h y d r i d e  
( e q u a t i o n  I I I - 9 ) ,  a l s o  i s  a n a l o g o u s  t o  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  
s c h e m e s .  I t  · w a s  f o u n d  t h a t  h a l i d e  e x c h a n g e  o c c u r r e d  w h e n  
c o v a l e n t  h a l i d e s  a c t e d  o n  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e :  












)J+CFJCOCl ( 4 1 )  








)4)+4CFJCOF ( 5 0 )  
4 8  




+ 2 ( C F
3
c o )  
2
o - - t C r 0
2
( 0 2 C C F 3 )  2 + 2 C F 3 C O F  (  2 8 )  




c a u s e d  c o n s i d e r a b l e  o x i d a -
t i o n  t o  o c c u r ,  a n d  i n  f a c t ,  t h e  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  f o r  t h e  
p r o d u c t s  f r o m  t h e s e  l a s t  t w o  m e t h o d s  a r e  v e r y  s i m i l a r .  O v e r -
a l l ,  t h e  p r e f e r r e d  m e t h o d  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  c h r o m y l  p e r -
f l u o r o g l u t a r a t e  i s  t h e  r e a c t i o n  o f  c h r o m i u m  t r i o x i d e  w i t h  
p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e .  
M o l y b d e n y l  P e r f l u o r o g l u t a r a t e .  M o l y b d e n y l  p e r f l u o r o -
g l u t a r a t e  w a s  p r e p a r e d  b y  t h e  s a m e  m e t h o d  u s e d  f o r  t h e  c h r o m y l  
c o m p o u n d .  M a s s  b a l a n c e  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  w a s  9 0 %  
c o m p l e t e .  F u r t h e r  a t t e m p t s  t o  o b t a i n  c o m p l e t e  r e a c t i o n s  
f a i l e d ,  u s u a l l y  r e s u l t i n g  i n  r e d u c e d  s t a t e s  o f  m o l y b d e n u m .  
T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  i s  l i s t e d  i n  T a b l e  I I I .  E x c e p t  f o r  t h e  
u n s p l i t  a s y m m e t r i c  c o
2  
s t r e t c h i n g  b a n d ,  w h i c h  i s  s h i f t e d  
s o m e w h a t  t o  l o w e r  f r e q u e n c y ,  t h e  s p e c t r u m  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  
t h e  o t h e r  transi~ion m e t a l  p e r f l u o r o g l u t a r a t e s .  S p e c t r a l  
a s s i g n m e n t s  w e r e  m a d e ,  a s  b e f o r e ,  w i t h  u n i d e n t a t e  c a r b o x y l a t e  
l i n k a g e  i n d i c a t e d .  
T h e  s m a l l  a m o u n t  o f  u n r e a c t e d  m o l y b d e n u m  t r i o x i d e  o b -
s c u r e d  t h e  l o w  f r e q u e n c y  r e g i o n  o f  t h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  a n d  
a l s o  d o m i n a t e d  t h e  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n .  F o r  t h i s  r e a s o n ,  
t h e  x - r a y  d a t a  i s  n o t  r e p o r t e d ,  a l t h o u g h  a  f e w  s t r o n g  l i n e s  
i n d i c a t e  t h e  p r e s e n c e  o f  a  n e w  c o m p o u n d  a n d  n o  l i n e s  w e r e  
o b s e r v e d  f o r  a n y  l o w e r  o x i d e s  o f  m o l y b d e n u m .  




w i t h  v a r i a t i o n s  i n  M o  a n d  O ) ,  
r e s u l t i n g  f r o m  m i l d  r e d u c t i o n  o f  M o o
3  
( f o r m a l  o x i d a t i o n  s t a t e s  
1  
4 9  
b e t w e e n  5  a n d  6 )  h a s  a n  i n t e n s e  b l u e  c o l o r ,  t h e r e f o r e ,  t h i s  
i m p u r i t y  i s  b e l i e v e d  t o  b e  a  m i n o r  d n e  i n  t h e  l i g h t  b l u e  
p r o d u c t  w h i c h ·  w a s  o b t a i n e d .  
T u n g s t e n y l  P e r f l u o r o g l u t a r a t e .  A f t e r  a n  e x t r e m e l y  l o n g  
r e a c t i o n  p e r i o d  ( 5 0  d a y s  a t  s o
0
c )  t u n g s t e n y l  p e r f l u o r o g l u t a r -
a t e  w a s  p r e p a r e d  i n  9 3 %  y i e l d .  C o m p a r e d  t o  C r 0 3 ,  W 0 3  w a s  
f o u n d  t o  b~ e v e n  l e s s  r e a c t i v e  t h a n  M o o
3  
t o w a r d s  a d d i t i o n  t o  
p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e .  L o n g e r  r e a c t i o n  t i m e s  a n d  s o m e -
w h a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  f a i l e d  t o  p r o d u c e  p u r e  p r o d u c t s .  O n e  
p r o b l e m  w i t h  t h i s  r e a c t i o n  s c h e m e  i s  t h e  a b s e n c e  o f  a  s o l v e n t ,  
e i t h e r  f o r  t h e  m e t a l  t r i o x i d e  o r  t h e  partic~lar p r o d u c t .  A n -
h y d r o u s  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  w a s  t r i e d  a s  a  p o s s i b l e  s o l v e n t  
f o r  t h e  t u n g s t e n  t r i o x i d e - p e r f l u o r o g l u t a r i c  a n h y d r i d e  s y s t e m .  
U n f o r t u n a t e l y ,  t h e  c y c l i c  a n h y d r i d e  d e h y d r a t e s  t h e  a c i d ,  a  
r e a c t i o n  t h a t  w a s  l a t e r  f o u n d  t o  h a v e  b e e n  s t u d i e d  f o r  t h e  
h y d r o c a r b o n  a n a l o g u e s a  
I I I - 2 0  (  C H 2 )  3 (  C O )  2 0 + 2 C H 3 C O O H  
2  
5 ° C ) ( C H 3 C O )  2 0 + ( C H 2 )  3 (  C O O H )  2  (  5 1 )  
K = 4 . 6 • 1 0 - l  M - l  
T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  p r o d u c t  i s  l i s t e d  i n  T a b l e  
I I I .  A g a i n ,  u n i d e n t a t e  c a r b o x y l a t e  l i n k a g e  i s  i n d i c a t e d ,  a n d  
t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  s p e c t r u m  f o l l o w s  p r e v i o u s  a s s i g n m e n t s .  
R e a c t i o n  o f  P o t a s s i u m  C h r o m a t e  w i t h  P e r f l u o r o g l u t a r i c  
A n h y d r i d e .  R e a c t i o n  o f  p o t a s s i u m  c h r o m a t e  w i t h  p e r f l u o r o g l u t -
a r i c  a n h y d r i d e  r e s u l t e d  i n  a d d i t i o n  a c r o s s  b o t h  m e t a l - o x y g e n  
d o u b l e  b o n d s  o f  t h e  s a l t .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  p r o -
d u c t ,  l i s t e d  i n  T a b l e  I V ,  i s  a l m o s t  i d e n t i c a l  t o  t h e  c o v a l e n t  
c h r o m y l  c o m p o u n d  e x c e p t  t h a t  a b s o r p t i o n  b a n d s  d u e  t o  C r = O  
l  
5 0  
s t r e t c h i n g  a r e  a b s e n t  (  5 2 ) .  T h e  C r - 0 - C  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y  
i s  a s s i g n e d  t o  t h e  p e a k  a t  9 5 7  c m -
1
,  t h i s  b a n d  w a s  o b s e r v e d  a t  
9 4 0  c m -
1  
i n  K
2
C r 0 2 ( 0 2 C C F
3
) 4  ( 4 1 ) .  T h e  s p e c t r u m  i n d i c a t e s  u n -
i d e n t a t e  c a r b o x y l a t e  l i n k a g e ,  i n  a c c o r d  w i t h  t h e  s t o i c h i o m e t r y  
o f  t h e  r e a c t i o n .  
A  u n i q u e  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  w a s  p r o d u c e d  b y  t h e  p r o -
d u c t  w i t h  o n l y  t h e  t w o  s t r o n g e s t  l i n e s  o f  K
2
C r 0 4  a p p e a r i n g  a s  
m e d i u m  i n t e n s i t y  l i n e s .  
R e a c t i o n  o f  S o d i u m  M o l y b d a t e  a n d  S o d i u m  T u n g s t a t e  w i t h  
P e r f l u o r o g l u t a r i c  A n h y d r i d e .  R e a c t i o n  o f  p e r f l u o r o g l u t a r i c  
a n h y d r i d e  w i t h  t h e  m o l y b d e n u m  a n d  t u n g s t e n  s a l t s  r e s u l t e d  i n  
a d d i t i o n  a c r o s s  o n l y  o n e  o f  t h e  m e t a l - o x y g e n  d o u b l e  b o n d s .  
I t  a p p e a r s  t h a t  t h e  l o w e r  r e a c t i v i t y  o f  t h e s e  s a l t s ,  r e l a t i v e  
t o  K
2
C r 0 4 ,  i s  r e s p o n s i b l e  f o r ·  t h i s  f a c t ,  n o t  s i m p l y  a n  i n c o m -
p l e t e  r e a c t i o n ,  f o r  f u r t h e r  r e a c t i o n  w i t h  t i m e  w a s  n o t  n o t e d  
a f t e r  1 : 1  s t o i c h i o m e t r y  w a s  a c h i e v e d .  
T h e  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  f o r  t h e  t u n g s t e n  c o m p o u n d  
( T a b l e  V I I )  i s  u n i q u e ,  w i t h  n o  l i n e s  f o r  u n r e a c t e d  N a
2
w o 4  
p r e s e n t .  W h i l e  m o s t  o f  t h e  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n  f o r  t h e  m o l y b -




( t h e r e f o r e  i t  i s  n o t  r e -
p o r t e d ) ,  n o  u n r e a c t e d  N a
2
M o 0 4  a p p e a r e d  i n  t h e  i n f r a r e d  s p e c -
t r u m .  I t  i s  a s s u m e d  t h a t  t h e  m o l y b d e n u m  c o m p o u n d  d e c o m p o s e d  
i n  t h e  x - r a y  b e a m .  
T h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  o f  t h e  t u n g s t a t e  a n d  m o l y b d a t e  
s a l t s  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  V I .  T h e  s p e c t r a  a r e  s i m i l a r  t o  t h e  
o t h e r  p e r f l u o r o g l u t a r a t e  c o m p l e x e s  e x c e p t  t h a t  t h e  s y m m e t r i c  
5 1  
c o
2  
stretchi~g m o d e s  a r e  a l s o  s p l i t  b y  a b o u t  2 0  cm-1~ T h e  
d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  a s y m m e t r i c  a n d  s y m m e t r i c  c o
2  
s t r e t c h -
i n g  f r e q u e n c i e s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  c a r b o x y l a t e  l i n k a g e s  t o  t h e  
m e t a l  i n  b o t h  c o m p o u n d s  h a v e  c o n s i d e r a b l e  u n i d e n t a t e  c h a r a c t e r .  
T h i s  p e r s i s t e n c e  o f  u n i d e n t a t e  c a r b o x y l a t e  l i n k a g e ,  i n  a l l  o f  
t h e  c o m p o u n d s  d i s c u s s e d ,  m a y  b e  t h e  preferre~ c o n f i g u r a t i o n  
f o r  c o o r d i n a t i o n  t o  m e t a l s  w h e n  t h e y  a r e  i n  h i g h  o x i d a t i o n  
s t a t e s .  
T h e  m e t a l - o x y g e n  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  f o r  t h e s e  c o m -
p l e x e s  a r e  d i f f i c u l t  t o  a s s i g n .  I t  i s  t e m p t i n g  t o  i d e n t i f y  
t h e  s t r o n g  b a n d  a t  9 4 5  c m -
1  
w i t h  M = O  s t r e t c h i n g ,  b u t  t h e  f a c t  
t h a t  t h e  a b s o r p t i o n  a p p e a r s  a t  i d e n t i c a l  p o s i t i o n s  i n  b o t h  
s p e c t r a  m a k e s  t h i s  a s s i g n m e n t  s o m e w h a t  s u s p e c t .  I n  w o
2
( a c a c )
2  
t h e  a s y m m e t r i c  a n d  s y m m e t r i c  W = O  s t r e t c h i n g  o c c u r r e d  a t  9 5 4  
a n d  9 6 8  c m -
1
,  b u t  w i t h  M o 0
2
( a c a c )
2  
o n l y  o n e  b a n d  i n  t h e  m e t a l -
o x y g e n  d o u b l e  b o n d  r e g i o n  ( 9 0 4  c m -
1
)  w a s  f o u n d  ( 5 J ) .  









g r o u p ,  t h e r e f o r e ,  t h i s  c o m p a r i s o n  m a y  b e  a  p o o r  o n e  f o r  
t h e  m o l y b d e n u m  c o m p o u n d s .  M o l y b d e n u m - o x y g e n  d o u b l e  b o n d e d  
s t r e t c h i n g  o c c u r r e d  a t  9 6 1  c m -
1  
i n  t h e  m o l y b d e n u m ( V )  c o m -
p o u n d ,  ( ( a c a c )
2
M = 0 )
2
o ,  ( 5 4 ) .  T h e s e  e x a m p l e s  s h o w  t h a t  M o = O  
a n d  W = O  s t r e t c h i n g  o c c u r  i n  t h e  s a m e  r e g i o n  a n d  t h a t  s m a l l  
d i f f e r e n c e s  i n  b a n d  p o s i t i o n  c o u l d  b e  m a s k e d  b y  t h e i r  b r o a d  
n a t u r e .  T h e  M o - o - c  s t r e t c h i n g  b a n d  i s  a s s i g n e d  a t  5 5 0  c m -
1
•  
T h i s  b a n d  w a s  o b s e r v e d  a t  5 7 6  a n d  5 5 0  c m -
1  
i n  M o 0
2
( a c a c )
2  
( 5 3 ) .  
l  




C H A P T E R  I V  
C H E M I S T R Y  O F  C H R O M I U M  O X I D E  F L U O R I D E S  
.  I n t r o d u c t i o n  
F e w  p r o p e r t i e s  o f  c h r o m i u m  o x i d e  t e t r a f l u o r i d e , ( C r O F 4 ) ,  
a r e  k n o w n .  ~hey h a v e  b e e n  r e v i e w e d  i n  C h a p t e r  I .  I t  s e e m s  
E d w a r d s  e t  a l .  ( 3 1 )  h a v e  b e e n  t h e  o n l y  g r o u p  a b l e  t o  p r e p a r e  
t h i s  c o m p o u n d .  T h e i r  s u c c e s s  i s  p r o b a b l y  b e c a u s e  o f  t h e i r  
f l u o r i n a t i o n  a p p a r a t u s ,  w h i c h  w a s  n o t  d e s c r i b e d .  T h e  s t a t i c  
s y s t e m  h a s  a  c o o l e d  z o n e  w h i c h  a l l o w s  t h e m  t o  i s o l a t e  t h e  
i n t e r m e d i a t e  p r o d u c t  ( C r O F 4 )  i n  t h e  s t e p w i s e  e l e m e n t a l  f l u o r -
i n a t i o n  o f  c r o
3
•  S i n c e  t h e  o n l y  r e p o r t e d  c h e m i s t r y  o f  C r O F 4  
i s  i t s  f l u o r i n a t i o n  t o  C r F
5
,  n e w  p r e p a r a t i v e  r o u t e s  t o  C r O F 4  
w e r e  s o u g h t  w i t h  t h e  i n t e n t i o n  t o  s t u d y  i t s  r e a c t i o n  c h e m i s t r y .  
A l l  n e w  a t t e m p t s  t o  p r e p a r e  C r O F 4  f a i l e d .  
V a r i o u s  o x i d e s  a n d  o x y f l u o r i d e s  w e r e  u s e d  a s  s t a r t i n g  
m a t e r i a l s  f o r  t h e  a t t e m p t e d  p r e p a r a t i o n s  o f  C r O F 4 .  C h r o m y l  
f l u o r i d e  w a s  p r e p a r e d  b y  t h e  m e t h o d s  o f  G r e e n  a n d  G a r d  ( 2 7 ) :  
0  
I V - 1  C r 0 2 C l 2 + 2 C l F - ? S  C • C r 0 2 F 2 + 2 C l 2  
0  
I V - 2  C r 0 3 + W F 6
1 2
5  C ) C r 0 2 F 2 + W O F 4  
T h e  r e a c t i o n s  w e r e  q u a n t i t a t i v e  a n d  a r e  d e s c r i b e d  i n  t h e  e x -
p e r i m e n t a l  a n d  d i s c u s s i o n  s e c t i o n s .  
C h r o m i u m  o x i d e  d i f l u o r i d e  w a s  p r e p a r e d  f r o m  t h e  t h e r m a l  
d e c o m p o s i t i o n  o f  c h r o m y l  f l u o r i d e  ( 2 1 ) s  
0  

















5 3  
T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  C r O F
2  
i s  r e p o r t e d  a n d  a n  e s t i m a t i o n  
w a s  m a d e  o f  i t s  s u r f a c e  a r e a ,  a s  p r e p a r e d .  
A t t e m p t s  t o  p r e p a r e  C r O F 4  b y  a  c o n t i n u a t i o n  o f  e q u a t i o n s  
I V - 2  a n d  I V - 5  f a i l e d .  
I V - 4  
I V - 5  















+ C O F
2  
) (  > C r O F 4 + c o
2  
( 2 7 )  
C h r o m y l  f l u o r i d e  d i d  n o t  r e a c t  w i t h .  t u n g s t e n  h e x a f l u o r i d e  a t  
t e m p e r a t u r e s  u p  t o  i t s  d e c o m p o s i t i o n  p o i n t  ( 5 0 0 ° c ) .  N o  r e -
a c t i o n  o c c u r r e d  b e t w e e n  c h r o m y l  f l u o r i d e  a n d  c a r b o n y l  f l u o r i d e  
f r o m  2 0 0 ° c  t o  3 5 0 ° c .  A t  4 o o
0
c  a n  i n c o m p l e t e  r e a c t i o n  p r o d u c e d  
s m a l l  a m o u n t s  o f  0 2 ,  C 0 2 ,  a n d  C r F 3 .  
D i r e c t  f l u o r i n a t i o n  o f  c h r o m i u m  o x i d e  d i f l u o r i d e  d i d  n o t  
p r o d u c e  C r O F 4 ,  b u t  r e s u l t e d  i n  t h e  l o s s  o f  o x y g e n  a n d  o x i d a -




I V - 7  C r O F 2 + J / 2 F 2
2 5 0  
C , c r F 5 + 1 / 2 0 2  
N o  r e a c t i o n  w a s  o b s e r v e d  b e t w e e n  2 5 ° c  a n d  2 0 0 ° c .  
S i n c e  n e w  p r e p a r a t i o n s  f o r  C r O F 4  w e r e  u n s u c c e s s f u l ,  t h e  
r e p o r t e d  m e t h o d  o f  f l u o r i n a t i o n  o f  c r o
3  
a t  2 2 0 ° c  w a s  t r i e d .  
A  t o p - l o a d i n g  I n c o n e l  v e s s e l  w a s  e q u i p p e d  w i t h  a  w a t e r - c o o l e d  
j a c k e t  a t  t h e  l i d .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  
a r e  n o t  e a s i l y  c o n t r o l l e d  b y  t e m p e r a t u r e a  
I V - 8  c r o
3
+ 5 / 2 F 2 ( 1 7  a t m )
2 1 0 0
c > C r F
5
+ 3 / 2 0
2  
1 9 0 ° c  
I V - 9  C r 0 3 + F 2 ( 2 . 6  a t m )  >Cr02F2+~2 
T h e  r e a c t i o n s  w e r e  q u a n t i t a t i v e  w i t h  n o  t r a c e  o f  C r O F 4  f o u n d .  
I t  a p p e a r e d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  m a y  b e  d e t e r m i n e d  b y  























.  ~ 
. 5 4  
t h e  i n i t i a l  f l u o r i n e  p r e s s u r e  a s  w e l l ,  f o r  e v e n  a t  2 5 0 ° c  i t  
w a s  r e p o r t e d  t h a t  t h e  p r o d u c t s  w e r e  a  m i x t u r e  o f  C r O F 4  a n d  
. C r F
5  
( 3 1 ) .  E d w a r d s  p r e p a r e d  C r O F 4  w i t h  a n  i n i t i a l  f l u o r i n e  
p r e s s u r e  o f  2  a t m o s p h e r e s .  T h i s  f l u o r i n e  p r e s s u r e  w a s  u s e d  




a s  t h e  s t a r t i n g  c h r o m i u m  s p e c i e s :  
0  .  
I V - 1 0 ·  C r 0 2 F 2 + F 2 ( 2  a t m )
2 0 0  
c t C r O F 4 + t o 2 ( + C r 0 2 F 2 )  
T h e  r e a c t i o n  pro~ucts w e r e  a  m i x t u r e  o f  C r 0 2 F 2  a n d  C r O F 4 .  
D i r e c t  f l u o r i n a t i o n  o f  c r o
3  
w a s  f o u n d  t o  b e  d i f f i c u l t  
t o  c o n t r o l ,  w i t h  m a n y  a t t e m p t s  f a i l i n g  t o  p r o d u c e  C r O F 4 .  
C h r o m i u m  o x i d e  t e t r a f l u o r i d e  w a s  n o t  p r o d u c e d  i n  s u f f i c i e n t  
q u a n t i t i e s  t o  s t u d y  i t s  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s · o r  c h e m i s t r y .  
E x E e r i m e n t a l  
F l u o r i n a t i o n  o f  C h r o m i u m  T r i o x i d e .  A  p a s s i v a t e d  2 0 0  m l  
I n c o n e l  t o p - l o a d i n g  v e s s e l  c o n t a i n i n g  4 0  m m o l e s  o f  ~ro
3 
w a s  
c h a r g e d  w i t h  1 4 0  m m o l e s  ( 1 7  a t m )  o f  F 2  a t  - 1 9 6 ° c .  T h e  v e s s e l  
l i d  w a s  t h e n  e q u i p p e d  w i t h  a  w a t e r - c o o l e d  c o o l i n g  j a c k e t  a n d  
h e a t e d  a t  2 1 0 ° c .  A f t e r  4 0  h o u r s  t h e  e x c e s s  F
2  
w a s  v e n t e d  a t  
r o o m  t e m p e r a t u r e ,  t h e n  t h e  v e s s e l  w a s  c o o l e d  t o  - 7 8 ° c  a n d  w a s  
e v a c u a t e d  t h r o u g h  a  C a C l 2  t u b e .  T h e  C a C 1
2  
t u b e  b e c a m e  h o t ,  
i n d i c a t i n g  u n r e a c t e d  f l u o r i n e :  
I V - 1 1  F
2
+ c a c l
2  
> C a F 2 + c 1
2
+ h e a t  
T h e  v e s s e l  c o n t e n t s  w e r e  n o n - v o l a t i l e  a t  r o o m  t e m p e r a -
.  t u r e .  U p o n  o p e n i n g  t h e  v e s s e l ,  . a  d e e p  r e d . ,  s t i c k e y  s o l i d  w a s  
f o u n d .  T h e  s o l i d  h y d r o l y z e d  v i o l e n t l y  t o  a  y e l l o w - g r e e n  
s o l u t i o n  i n d i c a t i n g  a  m i x t u r e  o f  t r i v a l e n t  a n d  h e x a v a l e n t  
c h r o m i u m .  M o s t  p e n t a v a l e n t  c h r o m i u m  c o m p o u n d s  d i s p r o p o r t i o n a t e  
j  
I  
1 .  
I  
I  
i m m e d i a t e l y  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  a c c o r d i n g  t o  t h e  e q u a t i o n :  
r v - 1 2  .JcrvHi
2
~2crYI+crIII 
5 5  
T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  p r o d u c t  m a t c h e d  t h a t  o f  C r F
5  
( 5 5 )  
w i t h  n o  e x t r a n e o u s  a b s o r b . a n c e s  p r e s e n t .  T h e  w e i g h t  o f  t h e  
s o l i d s  c o r r e s p o n d e d  t o  4 1  m m o l e s  o f  C r F  
5
;  T h e  i n f r a r e d  s p e c -
t r u m  a p p e a r s  i n  t h e  a p p e n d i x .  
I n  a  s e c o n d  r u n ,  8  m m o l e s  o f  C r o
3  
w a s  r e a c t e d  w i t h  2 1  
m m o l e s  ( 2 . 6  a t m )  o f  F
2  
a t  1 9 0 ° c .  A f t e r  7 0  h o u r s  t h e  v e s s e l  
w a s  c o o l e d  t o  - 1 9 6 ° c  a n d  e v a c u a t e d  t h r o u g h  a  C a C 1
2  
t u b e .  A g a i n  
u n r e a c t e d  F
2  
w a s  i n d i c a t e d .  T h e  w e i g h t  o f  t h e  v e s s e l  c o n t e n t s  




•  A t  2 0 ° c  t h e  v e s s e l  c o n t e n t s  




t o  b e  
t h e  o n l y  c o m p o u n d  p r e s e n t  ( 3 6 ) .  B r i e f  e v a c u a t i o n  a t  r o o m  
t e m p e r a t u r e  r e s u l t e d  i n  t h e  c o m p l e t e  t r a n s f e r  o f  a l l  m a t e r i a l  
o u t  o f  t h e  v e s s e l  w i t h  n o  i n d i c a t i o n  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  C r O F 4 .  
P r e p a r a t i o n  o f  C h r o m y l  F l u o r i d e  b y  t h e  R e a c t i o n  o f  Chrom~l 
C h l o r ' i d e  w i t h  C h l o r i n e  M o n o f l u o r i d e .  C h l o r i n e  m o n o f l u o r i d e ,  
( 1 0 0  m m o l e s ) ,  w a s  c o n d e n s e d  a t  - 1 9 6 ° c  i n t o  a  p a s s i v a t e d  7 5  m l  




•  T h e  
v e s s e l  w a s  w a r m e d  t o  - 7 8 ° c  a n d  m a i n t a i n e d  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e  
f o r  2 4  h o u r s .  E x c e s s  C l F  a n d  C l 2  w e r e  p u m p e d  a w a y  a t  - 7 8 ° c .  
0  0  
T h e  v e s s e l  w a s  w a r m e d  t o  2 0  C ,  s h a k e n ,  t h e n  c o o l e d ·  t o  - 7 8  C  
a n d  e v a c u a t e d  f o r  o n e  h o u r .  T h i s  p r o c e e d u r e  w a s  r e p e a t e d  
t h r e e  t i m e s  t o  e n s u r e  t h e  c o m p l e t e  r e m o v a l  o f  C l F  a n d  c 1
2
•  
T h e  f i n a l  w e i g h t  o f  t h e  v e s s e l  c o n t e n t s  c o r r e s p o n d e d  t o  4 6  




•  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  c h r o m y l  f l u o r i d e  












5 6  
P r e p a r a t i o n  o f  C h r o m y l  F l u o r i d e  b y  t h e  R e a c t i o n  o f  
C h r o m i u m  T r i o x i d e  w i t h  T u n g s t e n  H e x a f l u o r i d e .  T u n g s t e n  h e x a -
fluorid~:(lll m m o l e s ) ,  w a s  v a c u u m  d i s t i l l e d  i n t o  a  p a s s i v a t e d  
7 5  m l  s t a i n l e s s  s t e e l  v e s s e l  c o n t a i n i n g  1 1 5  m m o l e s  o f  C r 0 3 •  
T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  h e a t e d  a t  1 2 0 ° c  f o r  1 7  h o u r s .  U p o n  
o p e n i n g  t h e  v e s s e l  t o  t h e  v a c u u m  l i n e  a t  2 0 ° c ,  t h e  o n l y  v o l a -




,  a s  i d e n t i f i e d  b y  i t s  i n f r a r e d  
s p e c t r u m  (  J 6 ) .  A  t o t a l  o f  1 J . 4  g r a m s ,  (  1 1 0  m m o l e s ) ,  o f  C r 0
2
F 2  
w a s  r e c o v e r e d .  





,  ( 1 9  m m o l e s ) ,  w a s  s u b l i m a t e d  i n t o  t h e  2 0 0  m l  I n c o n e l  
t o p  l o a d i n g  v e s s e l .  T h e  v e s s e l  w a s  c h a r g e d  w i t h  2 4  m m o l e s ,  
( 2  a t m ) ,  o f  F
2  
a n d  h e a t e d  a t  2 0 0 ° c  w h i l e  c o o l i n g  t h e  l i d .  A f t e r  
2 4  h o u r s  t h e  v e s s e l  w a s  e v a c u a t e d  a t  ~196°c t h r o u g h  a  c a c 1
2  
t u b e ,  u n r e a c t e d  f l u o r i n e  w a s  i n d i c a t e d .  T h e  c o n t e n t s  o f  t h e  




b e i n g  t h e  m a j o r  c o m -
p o n e n t .  a s  i d e n t i f i e d  b y  i t s  c h a r a c t e r i s t i c  i n f r a r e d  s p e c t r u m .  
O n e  s t r o n g  a b s o r p t i o n  w a s  f o u n d  a t  1 0 8 9  c m -
1  
w h i c h  c o m p a r e s  
f a v o r a b l y  w i t h  t h e  c a l c u l a t e d  v a l u e  o f  1 0 8 0  c m -
1  
f o r  t h e  
c h r o m i u m - o x y g e n  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y  o f  C r o F
4  
( 3 2 ) .  T h e  v e s s e l  




,  t h e n  
t h e  r e a c t o r  w a s  h e a t e d  t o  6 o
0
c  w h i l e  c o n n e c t e d  t o  a  q u a r t z  
v e s s e l  c o o l e d  t o  - 1 9 6 ° c .  A  d a r k  r e d  s o l i d  t r a n s f e r r e d  i n  v a c u o  
t o  t h e  q u a r t z  v e s s e l  v e r y  s l o w l y ,  w i t h  t h e  r e c o v e r y  o f  o n l y  
. 2 5  g r a m s  i n  2  h o u r s  • .  T h e  q u a r t z  v e s s e l  a t  · 2 5 ° c  c o n t a i n e d  a  
d a r k  r e d  s o l i d  t h a t  s t u c k  t o  t h e  s t i r r i n g  b a r  a n d  a  r e d  t o  red~ 
I  
I  
. .  
.  I  
•  I  
i  .  
i .  
5 7  
b r o w n  g a s .  T h e  u p p e r  P y r e x - g l a s s  p o r t i o n s  o f  t h e  g r a d e d  s e a l  
a p p e a r e d  t o  b e  c o a t e d  wi~h C r o
3
•  A  l o w  r e s o l u t i o n  i n f r a r e d  
spectr~m o f  t h e  v e s s e l  a t m o s p h e r e ,  w h i c h  a p p e a r s  i n  t h e  a p p e n -




,  S i F 4 ,  a g a i n  t h e  s t r o n g  a b s o r p t i o n  a t  1 0 8 9  
c m -
1  
a n d  a n  u n i d e n t i f i e d  ? b s o r p t i o n  a t  1 2 4 5  c m -
1
•  T h e  d a r k  
r e d  s o l i d s  h y d r o l y z e d  t o  a  y e l l o w  s o l u t i o n .  
T h e  r e a c t o r  c o n t a i n e d  1 . 8  g r a m s  o f  a  n o n - v o l a t i l e  m a t e r -
i a l .  
U p o n  o p e n i n g  t h e  r e a c t o r  i n  t h e  d r y  b o x ,  a  b r o w n  s o l i d  
w a s  f o u n d  w h i c h  a l s o  h y d r o l y z e d  t o  a  y e l l o w  s o l u t i o n .  A n  i n -
f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h i s  s o l i d  r e v e a l e d  o n e  s t r o n g  a b s o r p t i o n  
a t  9 7 5  c m -
1  
d u e  t o  c h r o m i u m - o x y g e n  s · t r e t c h i n g  a n d  a  v e r y  s t r o n g ,  
b r o a d t  c o m p l e x  c h r o m i u m - f l u o r i n e  s t r e t c h i n g  a b s o r p t i o n  w h i c h  ·  
8  
- 1  4  - 1  .  
w a s  u n r e s o l v e d  f r o m  5 0  c m  t o  5 0  c m  ·  •  A n  a t t e m p t e d  m e l t i n g  
p o i n t  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  s o l i d s  i n  a  P y r e x  g l a s s  c a p i l l a r y .  
r e s u l t e d  i n  g l a s s  a t t a c k  a t  4 5 ° c  w h i c h  b e c a m e  s e v e r e  a t  6 o
0
c .  
R e a c t i o n  o f  C h r o m y l  F l u o r i d e  w i t h  C a r b o n y l  F l u o r i d e .  T o  
3 3  m m o l e s  o f .  C r 0
2
F 2  c o n t a i n e d  i n  a  7 5  m l  p a s s i v a t e d  s t a i n l e s s  
s t e e l  v e s s e l  w a s  a d d e d  1 8  m m o l e s  o f  C O F
2  
a t  - 1 9 6 ° c  v i a . v a c u u m  
d i s t i l l a t i o n .  T h e  rea~tion m i x t u r e  w a s  h e a t e d  a t  4 4 o
0
c  f o r  4  
0  
h o u r s ,  t h e n  c o o l e d  t o  - 1 9 6  c .  A  n o n - c o n d e n s i b l e  g a s  w a s  p r e s -
e n t  w h i c h  w a s  f o u n d  b y  i t s  m o l e c u l a r  w e i g h t  t o  b e  1 3  m m o l e s  o f  
0 2 •  R e q u i r e s :  J 2 . 0  g r a m s / m o l e  F o u n d :  3 2 . 1 · g r a m s / m o l e .  T h e  
i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  v o l a t i l e s  a t  2 0 ° c  s h o w e d  c o
2
,  u n r e -




•  A f t e r  e v a c u a t i o n  o f  t h e  v o l a t i l e  
m a t e r i a l s ,  t h e  v e s s e l  w a s  f o u n d  t o .  c o n t a i n  0 . 8  g r a m s  o f .  a n  
i n e r t ,  l i g h t  g r e e n  s o l i d  w h i c h  w a s  i d e n t i f i e d  a s  C r F J t  ( 7  
m m o l e s )  •  b y  i t s - i n f r a r e d  s p e c t r u m  (  5 6 ) .  T h e  s p e c t r u m  a p p e a r s  
i n  t h e  a p p e n d i x .  
l  
5 8  
R e a c t i o n  o f  C h r o m y l  F l u o r i d e  w i t h  T u n g s t e n  H e x a f l u o r i d e .  
T u n g s t e n  h e x a f l u o r i d e  ( 1 7 . 4  m m o l e s )  w a s  v a c u u m  d i s t i l l e d  i n t o  
a  7 5  m l  p a s s i v a t e d  s t a i n l e s s  s t e e l  v e s s e l  c o n t a i n i n g  1 1 . 5  
m m o l e s  o f  f r e s h l y  p r e p a r e d  c h r o m y l  f l u o r i d e .  T h e  v e s s e l  w a s  
h e a t e d  i n  a  s t e p w i s e  m a n n e r ,  f o r  o n e  d a y ,  a t  1 1 0 ° c ,  1 7 8 ° c ,  
0  0  0  0  .  
2 5 2  C ,  3 5 0  C ,  4 4 0  C ,  a n d  5 5 0  c .  A n  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  
v o l a t i l e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  m a d e  b e t w e e n  e a c h  h e a t i n g ,  




•  A f t e r  h e a t i n g  f o r  
o n e  d a y  a t  5 5 0 ° c ,  t h e  v e s s e l  w a s  f o u n d  t o  c o n t a i n  a  n o n - c o n -
d e n s a b l e  g a s  a t  - 1 9 6 ° c .  A n  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  v o l a t i l e  
c o n t e n t s  a t  2 0 ° c  s h o w e d  o n l y  W F 6 •  A f t e r  t h e  W F 6  w a s  d i s t i l l e d  
a w a y ,  t h e  v e s s e l  w a s  f o u n d  t o  c o n t a i n  2 . 6  g r a m s  o f  a  m i x t u r e  
o f  g r a y ,  o f f  w h i t e ,  a n d  b r o w n  s o l i d s .  T h e  s o l i d s  w e r e  i n s o l -
u b l e  i n  H
2
o ,  a n  i n f r a r e d  s p e c t r u m  q u a l i t a t i v e l y  r e s e m b l e d  t h e  
s p e c t r u m  o f  C r O F
2  
w h i c h  a p p e a r s  i n  t h e  a p p e n d i x .  
P r e p a r a t i o n  o f  C h r o m i u m  O x i d e  D i f l u o r i d e .  C h r o m y l  f l u -
o r i d e ,  ( 6 4  m m o l e s ) ,  w a s  c o n d e n s e d  i n t o  a  7 5  m l  s t a i n l e s s  s t e e l  
v e s s e l  w h i c h  h a d  b e e n  p a s s i v a t e d  w i t h  f l u o r i n e  a t  4 o o
0
c .  T h e  
v e s s e l  w a s  h e a t e d  a t  5 5 0 ° c  f o r  5  h o u r s ,  t h e n  c h i l l e d  t o  - 1 9 6 ° c .  
U p o n  o p e n i n g  t h e  v e s s e l  t o  t h e  v a c u u m  m a n i f o l d ,  a  n o n - c o n d e n -
s i b l e  g a s  w a s  f o u n d  w h i c h  w a s  i d e n t i f i e d  a s  J l  m m o l e s  o f  o
2
,  
( 3 2  m m o l e s  t h e o . } ,  b y  i t s  m o l e c u l a r  w e i g h t .  R e q u i r e s 1  J 2 , 0  
g r a m s / m o l e  F o u n d :  J 2 . 0 6  g r a m s / m o l e .  U p o n  o p e n i n g  t h e  v e s s e l ,  
a  f i n e  b l a c k  p o w d e r  w a s  f o u n d  w h i c h  w a s  i n s o l u b l e  i n  H
2
o  a n d  
a n h y d r o u s  H F .  T h e  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  o f  t h e  p r o d u c t  m a t c h e s  
t h a t  o f  C r O F
2  
( 2 1 )  a n d  i s  l i s t e d  i n  T a b l e  I X  . •  T h e  w e i g h t  o f  
5 9  
C r O F
2  
p r o d u c e d  w a s  6 . 8  g r a m s ,  ( 6 4  m m o l e s ) ,  f o r  a  y i e l d  o f  1 0 0 % .  
T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  p r o d u c t  i s  l i s t e d  i n  T a b l e  X  a n d  
a p p e a r s  i n  t h e  a p p e n d i x .  T h i s  s a m p l e  o f  c h r o m i u m  o x i d e  d i f l u o r i d e  
2  
w a s  f o u n d  t o  h a v e  a  s u r f a c e  a r e a  o f  0 . 5 9  s q u a r e  m e t e r s / g r a m .  
F l u o r i n a t i o n  o f  C h r o m i u m  O x i d e  D i f l u o r i d e .  T o .  a  1 0 0  m l  
p a s s i v a t e d  M o n e l  v e s s e l . c o n t a i n i n g  9 . 4  mmol~s o f  C r O F
2
,  w a s  
a d d e d  3 4  m m o l e s  o f  F
2  
• .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  s l o w l y  h e a t e d  
t o  2 5 0 ° c  o v e r  a  p e r i o d  o f _ J  h o u r s ,  t h e n  t h e  v e s s e l  w a s  c o o l e d  
t o  - 1 9 6 ° c  a n d  e v a c u a t e d  t h r o u g h  a  c a c 1
2  
t u b e .  E x c e s s  f l u o r i n e  
w a s  f o u n d  t o  b e  p r e s e n t .  A n  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  v o l a t i l e  
m a t e r i a l s  a t  2 0 ° c  rev~aled o n l y  a  t r a c e  o f  H F  t o  b e  p r e s e n t .  
T h e  v e s s e l  c o n t a i n e d  1 . 3  g r a m s  o f  a  d a r k  r e d  s t i c k y  s e m i - s o l i d .  
T h e  s o l i d s  h y d r o l y z e d  v i o l e n t l y  t o  a  y e l l o w  g r e e n  s o l u t i o n  a n d  
o x i d i z e d  c o t t o n  e x p l o s i v e l y .  A n  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  
s o l i d s  m a t c h e d  t h a t  o f  C r F
5
,  ( 8 . 8  m m o l e s ) ,  w h i c h  a p p e a r s  i n  
t h e  a p p e n d i x .  
2  f  .  
T h e  s u r  a c e  a r e a  m e a s u r e m e n t  w a s  m a d e  b y  M s .  M a r i a  M .  
L u 4 v i g  a t  P o r t l a n d  S t a t e  U n i v e r s i t y .  T h e  a u t h o r  w i s h e s  t o  
t h a n k  M s .  L u d v i g  . f o r  h e r  a s s i s t a n c e .  

r  
T A B L E  X  
I N F R A R E D  S P E C T R U M  O F  C r O F
2  
I N  C M - l  
C r O F 2  
1 0 1 0  m  
1 0 0 2  m  
9 8 4  w  
9 2 0  m , b  
7 3 0  m  
5 6 5  v s , b  
4 7 5  s  
2 7 5  m  
v s = v e r y  s t r o n g  
s = s t r o n g  
m = m e d i u m  
w = w e a k  
b = b r o a d  
A s s i g n m e n t  
' \ )  ( C r = O )  
V  ( C r = O )  
.  V  (  C r - F  o r  C r - 0 - C r )  
\ )  ( C r - F )  
V  ( C r - F )  
V  ( C r - F - C r )  
&  ( F - C r - F  o r  o - c r - F )  
6 1  
I  
· 1  
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' , 1  
I  
'  
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6 2  
D i s c u s s i o n  
F l u o r i n a t i o n  o f  C h r o m i u m  T r i o x i d e  a n d  C h r o m i u m  D i o x i d e  
D i f l u o r i d e .  
D i r e c t  f l u o r i n a t i o n  o f  C r o
3  
a t  2 0 ° c  w a s  e x o t h e r m i c ,  




•  I n  a d d i t i o n  t o  t e m p e r a t u r e ,  t h e  r e a c t i o n  
p r o d u c t s  a p p e a r  t o  b e  d e p e n d e n t  o n  t h e  f l u o r i n e  p r e s s u r e .  
E d w a r d s  e t  a l .  ( J 1 ) ,  w i t h  a n  i n i t i a l  f l u o r i n e  p r e s s u r e  o f  2  




e x c l u s i v e l y  a t  1 5 0 ° c .  A t  2 2 0 ° c  




r e m a i n e d ,  b u t  t h e  m a j o r  p r o d u c t  w a s  C r O F 4 .  
H e a t i n g  t o  2 5 0 ° c  p r o d u c e d  m a i n l y  C r F
5  
w i t h  a  m i n o r  a m o u n t  o f  
C r O F
4
•  I n  c o n t r a s t  w i t h  t h e s e  r e s u l t s ,  C r F
5  
w a s  f o u n d  t o  b e  
t h e  o n l y  c h r o m i u m  s p e c i e s  p r e s e n t  w h e n  t h e  i n i t i a l  f l u o r i n e  
p r e s s u r e  w a s  1 7  a t m o s p h e r e s ,  a n d  a  t e m p e r a t u r e  o f  2 1 0 ° c .  R e -
d u c i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  t o  1 9 0 ° c  ( b u t  a l s o  r e d u c i n g  t h e  i n i t i a l  
f l u o r i n e  p r e s s u r e  t o · 2 . 6  a t m o s p h e r e s )  r e s u l t e d  i n  t h e  q u a n t i -
· t a t i v e  c o n v e r s i o n  o f  C r 0 3  t o  C r O z F
2
•  T h i s  i s  a  r e l a t i v e l y  
s m a l l  r a n g e  o f  t e m p e r a " b . l r e s  a n d  f l u o r i n e  p r e s s u r e s  t o  w o r k  w i t h  
i n  o r d e r  t o  i s o l a t e  C r O F 4 .  T h e  p r o b l e m  m a y  h a v e  b e e n  s o l v e d  
b y  a  c h a n g e  i n  t h e  r e a c t o r  d e s i g n .  C l o s e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  
i s  n e e d e d  a s  w e l l  a s  a  c o o l e d  z o n e  w h e r e  t h e  i n t e r m e d i a t e  
C r O F 4  c a n  e s c a p e  c o m p l e t e  f l u o r i n a t i o n  t o  C r F 5 .  
T h e  f l u o r i n a t i o n  o f  c h r o m y l  f l u o r i d e  w a s  c a r r i e d  o u t  u n d e r  
i i  t h e  c o n d i t i o n s  r e p o r t e d  b y  E d w a r d s  e t  a l .  T h e  r e a c t o r  c o n t a i n -
! '  
I  
1  




w a s  c h a r g e d  w i t h  2  a t m o s p h e r e s  o f  F
2  
a n d  h e a t e d  a t  




a n d  c r o F
4  
w a s  o b t a i n e d .  C h r o m i u m  
o x i d e  t e t r a f l u o r i d e  w a s  t e n t a t i v e l y  i d e n t i f i e d  b y  i t s  p h y s i c a l  
p r o p e r t i e s  a n d  b y  i t s  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  a t t a c k  o f  g l a s s  
I  
1 ,  
i  I  
1 1  
I  





~ !  
I !  
I  
, /  
l  
: 1  
I  
I  
:  \  
I  
\  
\ ' - . .  
\
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6 J  
a p p a r a t u s  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  C r 0 2 F
2  
a n d  C r 0 3 .  P r e l i m i n a r y  
i n f r a r e d  s p e c t r a l  d a t a ' f o r  C r O F 4  i n  t h e  g a s  p h a s e  i n d i c a t e s  
t e r m i n a l  c h r o m i u m - o x y g e n  s t r e t ' C h i n g  a t  1 0 8 9  c m -
1
•  
F l u o r i n a t i o n  o f  c h r o m y l  f l u o r i d e  t o  C r O F 4 ,  i n  t h e  s a m e  
r e g i o n  t h a t  E d w a r d s  e t  a l .  o b t a i n e d  C r O F 4  f r o m  C r o
3
,  s e e m s  
t o  s u p p o r t  h i s  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  r e a c t i o n  i s  a  s t e p w i s e  
r e p l a c e m e n t  o f  f l u o r i n e  f o r  o x y g e n .  
P r e p a r a t i o n  o f  C h r o m y l  F l u o r i d e .  C h r o r n y l  f l u o r i d e  w a s  
p r e p a r e d  b y  t w o  o f  t h e  m e t h o d s  o f  G r e e n  a n d  G a r d  ( 2 7 ) ,  a n d  
w e r e  e s s e n t i a l l y  q u a n t i t a t i v e .  I n  t h e  h a l o g e n  e x c h a n g e  r e a c -




a n d  C l F ,  a  s l i g h t  e x c e s s  o f  C l F  m u s t  b e  
u s e d  t o  e n s u r e  c o m p l e t e  r e a c t i o n  a n d  t o  p r e v e n t  t h e  f o r m a t i o n  
o f  t h e  m i x e d  h a l i d e  C r 0
2
C l F .  C h r o m y l  c h l o r o f l u o r i d e  c a n  b e  
d i s t i n g u i s h e d  f r o m  c h r o m y l  f l u o r i d e  b y  a  s t r o n g  a b s o r p t i o n  
- 1  
b a n d  a t  7 5 0  c m  ( 5 7 ) .  A  l a r g e  e x c e s s  o f  C l F  o r  t e m p e r a t u r e s  




d e c r e a s e s  b e . c a u s e  o f  t h e  f · o r m a t i o n  o f  C r O F
3
· X C l F  ( 2 5 ) .  
T h e  r e a c t i o n  o f  c r o
3  
w i t h  W F 6  i s  t h e  m e t h o d  o f  c h o i c e  




•  T h e  r e a c t a n t s  a r e  t h e  l e a s t  
e x p e n s i v e  a n d  e a s i e s t  t o  h a n d l e ,  w h e n  c~mpared t o  t h e  o t h e r  
m e t h o d s  r e p o r t e d  t h u s  f a r .  Y i e l d s  a r e  q u a n t i t a t i v e  a t  1 2 0 ° c  
a n d  a s  l o n g  a s  a n  e x c e s s  o f  c r o
3  




i s  e a s i l y  r e c o v e r e d  f r o m  C r o
3  
a n d  W O F 4  b y  v a c u u m  s u b l i m a t i o n  
a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  
R e a c t i o n  o f  C h r o m y l  F l u o r i d e  w i t h  C a r b o n y l  F l u o r i d e  a n d  
T u n g s t e n  H e x a f l u o r i d e .  C a r b o n y l  f l u o r i d e  a n d  t u n g s t e n  h e x a -
6 4  
f l u o r i d e  w e r e  f o u n d  t o  b e  n o t  p o w e r f u l  e n o u g h  a s  f l u o r i n a t i n g  




•  C a r b o n y l  f l u o r i d e  d i d  n o t  
r e a c t  w i t h  c h r o m y l  f l u o r i d e  p a s t  3 3 0 ° c .  A t  4 4 o
0
c  s o m e  o f  t h e  
s t a r t i n g  m a t e r i a l s  d i d  r e a c t ,  b y  a  s e e m i n g l y  c o m p l e x  m e c h a n i s m ,  
t o  p r o d u c e  o
2
,  c o
2
,  a n d  C r F
3
•  A  b a l a n c e d  e q u a t i o n  i s  g i v e n  
b e l o w .  
I V - l J  
4 4 o
0
c  I  
2 C r 0 2 F 2  +  C O F z  )  2 C r F 3  +  J  2 0 2  +  C 0 2  
T u n g s t e n  h e x a f l u o r i d e  d i d  n o t  r e a c t  p a s t  t h e  d e c o m p o s i -
o  
t i o n  p o i n t  o f  c h r o m y l  f l u o r i d e .  A t  5 5 0  C  c h r o m i u m  o x i d · e  d i f l u -
o r i d e  w a s  p r o d u c e d  a l o n g  w i t h  s o m e  a t t a c k  o f  t h e  v e s s e l  b y  W F 6 •  
M o l y b d e n u m  h e x a f l u o r i d e  w a s  f o u n d  t o  b e  m o r e  r e a c t i v e  
t h a n  t u n g s t e n  b , e x a f l u o r i d e  i n  t h e  f l u o r i n a t i o n  o f  C r o
3  





( 2 5 ) .  P o s s i b l y  t h e  f l u o r i n a t i o n  r e a c t i o n  c o u l d  b e  c a r -
r i e d  o n e  s t e p  f u r t h e r  t o  p r o d u c e  C r O F 4  w i t h  t h i s  r e a g e n t .  
P r e p a r a t i o n  a n d  F l u o r i n a t i o n  o f  C h r o m i u m  O x i d e  D i f l u o r i d e .  
C h r o m i u m  o x i d e  d i f l u o r i d e  w a s  p r e p a r e d  f r o m  t h e  t h e r m a l  d e c o m -
p o s i t i o n  o f  c h r o m y l  f l u o r i d e  ( 2 1 ) .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  
C r O F
2  
i s  l i s t e d  i n  T a b l e  X .  T h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  C r O F
2  
( n o n - v o l a t i l i t y ,  i n s o l u b i l i t y  i n  p o l a r  a n d  n o n - p o l a r  s o l v e n t s )  
i n d i c a t e  t h a t  i t  i s  e x t e n s i v e l y  p o l y m e r i z e d .  S i n c e  t h e  s t r u c -
t u r e  i s  i t n k n a w n ,  d i r e c t  n o r m a l  m o d e  a s s i g n m e n t s  a r e  n o t  p o s s i -
b l e ,  b u t  b a s e d  o n  t h e  g r o u p  f r e q u e n c i e s  o f  o t h e r  m e t a l  o x y f l u -
o r i d e s ,  a p p r o x i m a t e  a s s i g n m e n t s  c a n  b e  m a d e .  T e r m i n a l  c h r o m i u m -
o x y g e n  s t r e t c h i n g  i s  o b s e r v e d  a t  1 0 1 0  c m -
1  
a n d  1 0 0 2  c m -
1
•  T h e  
w e a k ,  u n a s s i g n : e d  a · b s o r p t i o n  a t  9 8 4  c m  - l  i s  p o s s i b l y  a  c o m b i n -






l .  
6 5  
- 1 ·  
s t r o n g ,  b r o a d  b a n d  c e n t e r e d  a t  5 6 5  c m  •  A b s o r p t i o n  a t  9 2 0  
c m -
1  
i s  h i g h  f o r  C r - F  s t r e t c h i n g .  T h e  p o s i t i o n  a n d  b r o a d  
n a t u r e  o f  t h e  b a n d  s u g g e s t  t h a t  i t  i s  m o r e  l i k e l y  a  b r i d g e d  
c h r o m i u m - o x y g e n  s t r e t c h i n g  m o d e .  T h i s  v i b r a t i o n  o c c u r s  a t  
- 1  - 1  
8 9 3  c m  i n  C r o
3
•  S t r o n g  a b s o r p t i o n  b a n d s  b e t w e e n  8 4 0  c m  
a n d  5 5 0  c m -
1  
a r e  g e n e r a l l y  a s s i g n e d  t o  m e t a l - f l u o r i n e  s t r e t -
c h i n g  ( 5 8 ) ,  a l t h o u g h  m e t a l - f l u o r i n e  b r i d g e d  s t r e t c h i n g  m o d e s  
m a y  a l s o ,  o c c u r  a t  t h e  l o w e r  e n d  o f  t h i s  r e g i o n .  B r i d g e d  m e t a l -
f l u o r i n e  s t r e t c h i n g  w a s  a s s i g n e d  i n  t h a  r e g i o n  o f  4 4 0  c m -
1  
t o  
5 0 0  c m -
1  
i n  t r a n s i t i o n  m e t a l  p e n t a f l u o r i d e s  ( 5 9 - 6 1 )  a n d  a s  
h i g h  a s  5 4 0  c m -
1  
i n  s o l i d  c h r o m y l  f l u o r i d e  ( 6 2 ) .  T h e  p e a k  a t  
4 7 5  c m -
1  
i s  a s s i g n e d  a s  b r i d g e d  c h r o m i u m - f l u o r i n e  s t r e t c h i n g .  
T h i s  v i b r a t i o n  w a s  a l s o  a s s i g n e d  a t  4 7 5  c m -
1  
i n  C r F
5  
( 5 5 )  a n d  
a t  4 8 0  c m -
1  
i n  C r O F
3  
( c .  ! .  C h a p t e r  V ) .  A b s o r p t i o n  b a n d s  b e l o w  
4 0 0  c m -
1  
a r e  a s s i g n e d  t o  d e f o r m a t i o n a l  m o d e s .  
T h e  s u r f a c e  a r e a  o f  C r O F
2  
w a s  d e t e r m i n e d  f o r  f u t u r e  i n -
v e s t i g a t i o n s  i n t o  i t s  p o s s i b l e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y .  T h e  v a l u e  
o f  0 . 5 9  s q u a r e  m e t e r s / g r a m  i s  s o m e w h a t  d i s a p p o i n t i n g  f o r  c a t a -
l y t i c  u s e s ,  b u t  i s  w i t h i n  t h e  r a n g e  e x p e c t e d  f o r  c r y s t a l l i n e  
1
.  3  
s o  i d s .  
F l u o r i n a t i o n  o f  C r O F
2  
a t  2 5 0 ° c  r e s u l t e d  i n  l o s s  o f  o x y g e n  
a n d  o x i d a t i o n  t o  C r F
5
•  N o  r e a c t i o n  w a s  o b s e r v e d  b e l o w  2 0 0 ° c  
a n d  w h i l e  C r O F 4  m a y  b e  f o r m e d  b e t w e e n  2 0 0 ° c  a n d  2 5 0 ° c ,  n o  a d -
v a n t a g e  c a n  b e  s e e n  i n  t h i s  p o s s i b l e  p r e p a r a t i o n ,  o v e r  t h a t  o f  




P e r s o n a l  c o m m u n i c a t i o n ,  D r .  P .  H .  E m m e t t .  
l  
C H A P T E R  V  
S Y N T H E S I S  O F  C H R O M I U M  O X I D E  T R I F L U O R I D E  
A N D  S O M E  R E A C T I O N  C H E M I S T R Y  
I n t r o d u c t i o n  
V a r i o u s  h a l o c h r o m a t e ( V )  s a l t s  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  b u t  
f e w  h a v e  b e e n  i s o l a t e d  i n  p u r e  f o r m  a n d  w e l l  c h a r a c t e r i z e d  
( 6 J ,  6 4 ) .  T h e  o n l y  k n o w n  n e u t r a l  c h r o m i u r n ( V )  c o m p o u n d s  a r e  
c h r o m i u m  p e n t a f l u o r i d e ,  ( C r F
5
) ,  c h r o m i u m  o x i d e  t r i c h l o r i d e ,  
( C r o c 1
3
) ,  a n d  c h r o m i u m  o x i d e  t r i f l u o r i d e ,  ( C r O F
3
) ,  w h i c h  
u n t i l  n o w  h a s  n e v e r  b e e n  o b t a i n e d  i n  p u r e  f o r m .  
H e x a v a l e n t  c h r o m i u m  c o m p o u n d s  a r e  u s u a l l y  r e d u c e d  t o  
t h e  pen~avalent s t a t e  u p o n  s t r o n g  h a l o g e n a t i o n .  C h r o m i u m  
o x i d e  t r i c h l o r i d e  w a s  f i r s t  p r e p a r e d  b y  K r a u s s  e t  a l ,  a s  a  
m i n o r  b y - p r o d u c t  i n  t h e  r e a c t i o n  o f  c h r o m i u m  t r i o x i d e  w i t h  
e i t h e r  t h i o n y l  c h l o r i d e  o r  s u l f u r y l  c h l o r i d e  ( 6 5 ,  6 6 ) :  
o~ 
V - 1  c r o 3 + S O C l 2 - - . : + C r 0 2 C l 2 + S 0 2  
Cr02Cl2+SOCl2---+CrOCl3+so2+~l2 
o~ 




















. . . - + C r O C l J + S O J + i c l
2  
T h e  m a j o r  p r o d u c t  o f  t h e  r e a c t i o n s  i s  c h r o m y l  c h l o r i d e ,  
b u t  t h e  l e s s  v o l a t i l e  C r o c 1
3  
c a n  b e  i s o l a t e d  i n  t w o  p e r c e n t  
y i e l d  b y  f r a c t i o n a l  d i s t i l l a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  
H i g h e r  y i e l d s  o f  C r o c 1
3  





w i t h  B C l J  ( 6 7 ) :  





















6 7  
C h r o m i u m  o x i d e  t r i c h l o r i d e  i s  u n s t a b l e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  
d i s p r o p o r t i o n a t i n g ·  t o  C r o
2
c 1 2  ~nd p r e s u m a b l y  C r C l 3 .  
A  r e c e n t  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  s p e c t r a l  p r o p e r t i e s  o f  
c r o c 1
3  
(  6 8 ) ,  i n d i c a t e s  t h a t  b y  a n a l o g y  t o  v o c 1
3
,  t h e  v a p o r  
p h a s e  s p e c i e s  i s  m o n o - m o l e c u l a r  w i t h  a  t r i g o n a l  p y r a m i d a l  
s t r u c t u r e  ( C ; v  s y m m e t r y ) ,  b u t  i n  t h e  s o l i d  s t a t e  a  c h l o r i n e -
b r i d g e d  p o l y m e r  i s  i n d i c a t e d .  
C h r o m i u m  p e n t a f l u o r i d e  c a n  b e  p r e p a r e d  b y  d i r e c t  f l u o r -
i n a t i o n  o f  c h r o m i u m  m e t a l  ( 6 9 ) ,  C r F
3  
{ 7 0 ) ,  o r  c r o
3  
( J l ) .  T h e  
i n i t i a l  p r o d u c t  i s  b e l i e v e d  t o  b e  C r F 6  w h i c h  i s  u n s t a b l e  a b o v e  
- 1 0 0 ° c ,  d e c o m p o s i n g  t o  C r F
5  
a n d  F 2  ( 7 1 ) .  
C h r o m i u m  t r i o x i d e  h a s  b e e n  f o u n d  t o  r e a c t  w i t h  t h e  s t r o n g  
f l u o r i n a t i n g  a g e n t s  B r F
3
,  B r F
5
,  a n d  C l F
3
,  t o  p r o d u c e  C r O F ; ·  
. 2 5 B r F
3
,  C r O F
3
• . 2 5 B r F
5
,  a n d  C r O F
3
• . J O C l F J  ( 2 4 ) .  A g a i n ,  c h r o m -
i u m  h a s  b e e n  r e d u c e d  t o  t h e  p e n t a v a l e n t  s t a t e ,  b u t  o n l y  p a r t i a l  
f l u o r i n a t i o n  h a s  o c c u r r e d .  A t t e m p t s  t o  r e m o v e  t h e  p a r t i c u l a r  
i n t e r h a l o g e n  f l u o r i n a t i n g  a g e n t  b y  h e a t i n g  t h e  p r o d u c t s  i n  






w i t h  B r F
3
• p r o d u c e d  K C r O F 4 • . 5 B r F
3  
w h i c h  w h e n  h e a t e d  i n  v a c u o  a t  
1 6 0 ° c ,  y i e l d e d  p u r e  K C r O F 4  ( 2 4 ) .  
I n  t~e p r e p a r a t i o n  o f  c h r o m y l  f l u o r i d e  f r o m  C r o
3  
a n d  
C l F ,  G r e e n  ( 2 5 )  n o t e d  t h a t  a  l a r g e  e x c e s s  o f  C l F  o r  a  r e a c t i o n  
t e m p e r a t u r e  a b o v e  o
0
c ,  c a u s e d  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  y i e l d  o f  
C r 0 2 F 2  a n d  f o r m a t i o n  o f  a n  u n s t a b l e  b r i c k  r e d  s o l i d .  T h i s  
s o l i d  h y d r o l y z e d  t o  a  y e l l o w - g r e e n  s o l u t i o n  a n d  h a d  a  m a g n e t i c  
m o m e n t  c o n s i s t e n t  w i t h  a  c t c h r o m i u m ( V )  c o m p o u n d .  A s  w i t h  t h e  
6 8  
p r e v i o u s  w o r k  w i t h  i n t e r h a l o g e n  f l u o r i d e s ,  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  
i n d i c a t e d  a n  i m p u r e  p r o d u c t  o f  c o m p o s i t i o n  c r o F
3
• . 1 4 C l F  t o  
C r O F
3
• . 2 1 C l F .  
I n  a n  a t t e m p t  t o  p r e p a r e  C r O F 4 ,  t h e  C r o F
3
• X C l F  w a s  
r e a c t e d  w i t h  f l u o r i n e  a t  1 2 0 ° c .  T h e  p r o d u c t  o f  t h i s  r e a c t i o n  
w a s  a  n o n - v o l a t i l e  p u r p l e  s o l i d  w i t h  a  g r e a t l y  r e d u c e d  c h l o r i n e  
c o n t e n t .  E l e m e n t a l  a n a l y s i s  o f  t h e  p u r p l e  p r o d u c t  g a v e  a n  
a p p r o x i m a t e  c o m p o s i t i o n  o f  C r O F
3
•  
I n  a n  e x t e n s i o n  o f  t h i s  w o r k ,  t h e  r e a c t i o n  o f  c r o
3  
a n d  
C l F  a t  1 1 0 ° c  w a s  f o u n d  t o  y i e l d  u n s t a b l e  a d d u c t s  o f  C r o F
3  
( a n d  
a p p a r e n t l y  C l F )  o f  n o n - s t o i c h o m e t r i c  c o m p o s i t i o n :  
0  
V - J  C r o
3
+ ( 4  t o  5 ) C l F l O O  C > C r O F ; • x C l F + 0
2
+ J / 2 C l 2 + y C l 0 2 F  
T h e  e q u a t i o n  i s  u n b a l a n c e d  b e c a u s e  C l F  a p p e a r s  t o  b e  i n c o r -
p o r a t e d  i n  s o m e  f o r m  w i t h  t h e  p r o d u c t ,  a n d  i s  a l s o  c o n s u m e d  
b y  t h e  f o r m a t i o n  o f  C l 0
2
F .  
T h e  c h l o r i n e  c o n t a i n i n g  c r o F
3  
w a s  h e a t e d  a t  1 2 0 ° c  i n  a  
f l u o r i n e  a t m o s p h e r e .  







M u l t i p l e  f l u o r i n e  t r e a t m e n t s  y i e l d s  a  b r i g h t  p u r p l e  s o l i d  
w h i c h  w a s  s h o w n  b y  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  t o  b e  e s s e n t i a l l y  f r e e  
f r o m  c h l o r i n e .  T h e  o n l y  v o l a t i l e  p r o d u c t  o f  t h e  f l u o r i n e  
t r e a t m e n t s  g i v i n g  a n  i n f r a r e d  s p e c t r u m  w a s  C l 0
2
F  ( 7 2 ) .  I n f r a -
r e d  s p e c t r a l  d a t a  s u g g e s t s  t h a t  C r O F
3  
i s  a  f l u o r i n e - b r i d g e d  
p o l y m e r  w i t h  t e r m i n a l  o x y g e n  g r o u p s .  A n  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  
w a s  a l s o  m e a s u r e d .  
P u r e  C r O F
3  
w a s  f o u n d  t o  b e  s t a b l e  t o  3 0 0 ° c  w h e r e  i t  
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0  
V - 5  C r O F ; S O O  C > t o
2
+ C r F
3  
C h r o m i u m  o x i d e  t r i f l u o r i d e  w a s  f o u n d  t o  r e a c t  w i t h  
f l u o r i n e  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  w i t h  t h e  l o s s  o f  o x y g e n  t o  
p r o d u c e  C r F  
5
•  
1 9 0 ° C  
v - 6  C r O F 3 + F 2  )CrF5+~2 
A  l i m i t e d  s t u d y  o f  t h e  r e a c t i o n  c h e m i s t r y  o f  p u r e  C r O F ;  
w a s  u n d e r t a k e n .  W i t h  t h e  L e w i s  b a s e s ,  K F  a n d  N 0
2
F ;  1 : 1  a d d u c t s  
w e r e  f o r m e d a  
V - 7  CrOF;+KF~KCrOF4 




F - - - t N 0
2
C r O F 4  
I n f r a r e d  s p e c t r a l  d a t a  i n d i c a t e s  t h a t  a  m o n o m e r i c ,  s q u a r e  
p y r a m i d a l  C r O F 4  a n i o n ,  ( C 4 v  s y m m e t r y ) ,  i s  p r e s e n t  i n  b o t h  o f  
t h e s e  c o m p o u n d s  a n d  t h a t  t h e  n i t r y l  s a l t  c o n t a i n s  a  l i n e a r  
O N O +  c a t i o n .  X - r a y  p o w d e r  p a t t e r n s  w e r e  a l s o  m e a s u r e d .  
R e a c t i o n  o f  C r O F
3  
w i t h  t h e  s t r o n g  L e w i s  a c i d ,  S b F
5
,  r e -
s u l t e d  i n  t h e  l o s s  o f  o x y g e n  a n d  f o r m a t i o n  o f  a  1 a 2  a d d u c t .  
V - 9  C r O F
3
+ 2 S b F
5








T h e  u l t r a v i o l e t  s p e c t r u m  o f  t h e  p r o d u c t  i n  D M S O  i s  c o n -
s i s t e n t  w i t h  a  c h r o m i u m  ( I I I )  c o m p o u n d  a n d  i n f r a r e d  d a t a  i n d i -




i  a n i o n .  
C h r o m i u m  o x i d e  t r i f l u o r i d e  w a s  f o u n d  t o  b e  i n s o l u b l e  a n d  
u n r e a c t i v e  w i t h  w F
6  
a t  1 1 0 ° c .  
E x p e r i m e n t a l  
P r e p a r a t i o n  o f  C h r o m i u m  O x i d e  T r i f l u o r i d e .  D r i e d  c r 0
3
,  
( 3 5  m m o l e s ) ,  w a s  a d d e d  t o  a  p a s s i v a t e d  1 0 0  m l  M o n e l  v e s s e l  i n  





I  \  
l  
7 0  
c o n d e n s e d  i n t o  t h e  v e s s e l  a t  - 1 9 6 ° c  a n d  t h e . r e a c t i o n  m i x t u r e  
w a s  h e a t e d  a t  1 1 0 ° c  f o r  4  h o u r s  w i t h  p e r i o d i c  s h a k i n g .  U p o n  
o p e n i n g  t h e  v e s s e l  a t  - 1 9 6 ° c ,  a  g a s  w a s  f o u n d  w h i c h  w a s  i d e n -
t i f i e d  a s  o x y g e n  b y  i t s  m o l e c u l a r  w e i g h t .  R e q u i r e s :  J 2 . 0  
g r a m s / m o l e  F o u n d s  J l . 7  g r a m s / m o l e .  A t  - 7 8 ° c ,  t h e  v o l a t i l e  
m a t e r i a l s  c o n s i s t e d  o f  C l F  a n d  c 1 0
2
F ,  i d e n t i f i e d  b y  t h e i r  
i n f r a r e d  s p e c t r a  ( 3 4 ,  7 2 )  a n d  c 1
2
,  a  y e l l o w - g r e e n  l i q u i d  a t  
- ? 8 ° c .  N o  v o l a t i l e  m a t e r i a l s  w e r e  f o u n d  a t  2 0 ° c ,  t h e  w e i g h t  
o f  t h e  v e s s e l  c o n t e n t s  c o r r e s p o n d e d  t o  C r o F
3
· 0 . 1 C l F .  
T h e  v e s s e l  c o n t a i n i n g  t h e  c h l o r i n e  c o n t a m i n a t e d  C r O F
3  
w a s  c h a r g e d  w i t h  1 . 2  a t m .  o f  f l u o r i n e  a n d  h e a t e d  a t  1 2 0 ° c  f o r  
1 2  h o u r s .  A f t e r  c o o l i n g  t o  - 1 9 6 ° c ,  t h e  v e s s e l  w a s  e v a c u a t e d  
thr~ugh a  C a c 1
2  
t u b e ,  f l u o r i n e  w a s  indi~ated. A t  2 0 ° c  t h e  
v e s s e l  c o n t a i n e d  8 5 0  m m  o f  v o l a t i l e s ,  i d e n t i f i e d  a s  C l 0
2
F  b y  
i t s  i n f r a r e d  s p e c t r u m .  T h e  v e s s e l  w a s  e v a c u a t e d  a n d  a g a i n  
.  .  0  
c h a r g e d  w i t h  1 . 2  a t m .  o f  f l u o r i n e ,  t h e n  h e a t e d  a t  1 2 0  C  f o r  
2  h o u r s .  A f t e r  r e m o v a l  o f  t h e  f l u o r i n e ,  6 0  m m  o f  v o l a t i l e s  
w e r e  f o u n d  a t  2 0 ° c ,  C l 0
2
F  w a s  t h e  o n l y  i n f r a r e d  a c t i v e  m a t e r -
i a l  p r e s e n t .  T h e  v e s s e l  c o n t e n t s  w e r e  t r e a t e d  w i t h  1 , 2  a t m ,  
o f  f l u o r i n e  a  t h i r d  t i m e  a t  1 2 0 ° c  f o r  J  h o u r s ,  o n l y  5  m m  o f  
1  
.  0  
v o  a t i l e s  w e r e  f o u n d  a t  2 0  c .  
A f t e r  e v a c u a t i o n ,  t h e  v e s s e l  w a s  o p e n e d  i n  t h e  d r y  b o x  
a n d  f o u n d  t o  c o n t a i n  4 , J  g r a m s ,  ( J 4  m m o l e s ) ,  o f  C r O F
3
,  a  n o n -
v o l a t i l e ,  b r i g h t  p u r p l e  s o l i d .  A n a l y s i s  f o r  C r O F
3
- c r ;  
R e q u i r e s :  4 1 . 6 %  F o u n d s  4 1 , 7 2 % ; F ;  R e q u i r e s :  4 5 . 6 %  F o u n d :  4 5 . 4 % ,  
C l ;  F o u n d s  0 , 4 9 % .  P u r p l e  C r O F
3  




I  . .  
I  
I  
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d a r k  i n  a i r .  a n d  h y d r o l y z e s  t o  a  y e l l o w - g r e e n  s o l u t i o n .  T h e  
0  0  
c o m p o u n d  s l o w l y _ a t t a c k s  g l a s s  a b o v e  2 3 0  C ,  b u t  a t  3 0 0  C  t h e r e  
i s  s u d d e n ,  e x t e n s i v e  g l a s s  a~tack w i t h  a p p a r e n t  m e l t i n g .  
C h r o m i u m  o x i d e  t r i f l u o r i d e  a t t a c k s  a c e t o n e ,  h e x a n e ,  D M S O ,  a n d  
i s  i n s o l u b l e  i n  C C l 4 .  P r e l i m i n a r y  w o r k  s u g g e s t s  t h a t  C r O F 3  
i s  s l i g h t l y  s o l u b l e  i n  a n h y d r o u s  H F  a n d  B r F
3
•  T h e  x - r a y  p o w -
d e r  p a t t e r n  i s  l i s t e d  i n  T a b l e  X I .  A n  i n f r a r e d  s p e c t r u m  i s  
g i v e n  i n  T a b l e  X I I ,  a n d  a l s o  a p p e a r s  i n  t h e  a p p e n d i x .  
T h e r m a l  D e c o m n o s i t i o n  o f  C h r o m i u m  O x i d e  T r i f l u o r i d e .  
T o  a  w e l l - p a s s i v a t e d  1 0 0  m l  M o n e l  v e s s e l  w a s  a d d e d  3 3  m m o l e s  
o f  C r O F
3
•  T h e  v e s s e l  w a s  p l a c e d  i n  a  t u b e  f u r n a c e  a n d  h e a t e d  
t o  5 0 0 ° c  o v e r  a  p e r i o d  o f  5  h o u r s ,  t h e n  c o o l e d  t o  - 1 9 6 ° c .  
U p o n  o p e n i n g  t h e  v e s s e l  t o  t h e  v a c u u m  m a n i f o l d ,  a  n o n - c o n d e n -
s a b l e  g a s  w a s  f o u n d  w h i c h  w a s  i d e n t i f i e d  a s  o x y g e n ,  ( 1 6  m m o l e s ) ,  
b y  i t s  m o l e c u l a r  w e i g h t .  R e q u i r e s :  3 2 . 0  g r a m s / m o l e  F o u n d :  
J 2 . 2  g r a m s / m o l e .  A t  2 0 ° c  n o  o t h e r  v o l a t i l e  m a t e r i a l s  w e r e  
p r e s e n t .  T h e  v e s s e l  c o n t a i n e d  a n  i n e r t ,  l i g h t  g r e e n  s o l i d  
w h i c h  w a s  i d e n t i f i e d  a s  C r F
3
,  ( 3 4  m m o l e s ) ,  b y  i t s  i n f r a r e d  
s p e c t r u m  a n d  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  w h i c h  i s  l i s t e d  i n  T a b l e  
X I I I .  A n a l y s i s  f o r  C r F
3
- c r ;  R e q u i r e s :  4 7 . 7 %  F o u n d :  4 4 . 7 2 % ,  
F ;  R e q u i r e s :  5 2 . 3 %  F o u n d :  4 8 . 4 % .  
F l u o r i n a t i o n  o f  C h r o m i u m  O x i d e  T r i f l u o r i d e .  F l u o r i n e ,  
( 7 1  m m o l e s ) ,  w a s  c o n d e n s e d  a t  - 1 9 6 ° c  i n t o  a  p a s s i v a t e d  1 0 0  m l  
M o n e l  v e s s e l  c o n t a i n i n g  4 0  m m o l e s  o f  C r O F
3
•  T h e  r e a c t i o n  
m i x t u r e  w a s  h e a t e d  a t  1 9 0 ° c  f o r  1 5  h o u r s ,  t h e n  t h e  e x c e s s  
f l u o r i n e  w a s  r e m o v e d  a t  - 1 9 6 ° c .  A t  2 0 ° c  n o  v o l a t i l e  m a t e r -




T A B L E  X I  
X - R A Y  P O W D E R  P A T T E R N  O F  C r O F 3  
d  r u  
I n t e n s i t y  
4 . 9 6  
m  
4 . 4 6  
s  
4 . 0 4  
m  
3 . 7 6  
s  
J . 6 4  
s  
3 . 3 7  
v s  
2 . 8 3  
w  
2 . 7 5  
v w  
2 . 5 8  
m  
2 . 4 8  
s  
2 . 2 4  
s  
2 . 0 4  m  
2 . 0 1  
w  
v s = v e r y  s t r o n g  
s = s t r o n g  
m = m e d i u m  
w = w e a k  
v w = v e r y  w e a k  
d  (~) 
1 . 9 . 5  
1 .  8 9  
1 .  8 6  
1 .  8 2  
1 . 6 9  
1  •  . 5 f f  
1 . 5 3  
1 . 4 9  
1 . 4 6  
1 . 4 J  
1 . 4 1  
1 . 2 0  
7 2  
I n t e n s i t y  
w  
w  
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T A B L E  X I I  
V I B R A T I O N A L  F R E Q U E N C I E S  O F  S O L I D  C r O F
3
,  V O F
3  
( 6 0 ) ,  
.  A N D  M o O F J  ( 7 3 )  I~ C M - 1  
C r O F 3 .  
V O F 3  
M o O F 3  
I R  
R a m a n *  
A s s i g n m e n t  
R a m a n  
I R  
1 0 0 0  s  
1 0 0 0  s  
' \ ) ( C r = O )  
1 0 3 9  v s  
1 0 0 0  s  
7 8 5  w  
7 8 9  w  
5 1 2  +  2 7 0  
7 1 8  s  
7 1 4  m , b ;  
V  ( C r - F )  
7 4 1  s  
w / s h o u l d e r  a t  7 4 0 ' \ )  
6 8 2  s  ·  6 9 0  m  ( C r - F )  
6 7 8  w  
6 8 0  
6 0 0  v s  6 0 7  w  V < c r - F )  
6 2 0  m  
6 2 5  
5 6 5  s  
5 6 2  v w ?  
V ( C r - F )  
5 3 0  m  
5 4 5  
5 1 2  s  5 2 7  m  
V  ( C r - F - C r ? )  * *  
4 8 0  m  
4 7 3  m  
' \ )  ( C r - F - C r ? ) * *  
4 9 0  
4 5 0  m  ~ 
3 8 0  w  3 9 5  s  6 ( F - C r - F )  
4 0 8  v w  
3  5 0  v w  . 3  5 4  s  ;  . t  a n d  3 5 8  m  
w / s h o u l d e r  a t  3 3 7  
J J O  w  j S ( O = C r - F )  
J 2 6  s  
2 9 1  s  
2 7 0  m  2 6 9  m s  
I  
3 1 2  v w  
2 3 2  s  
1 9 0  V S  
j  
2 1 6  m  
1 7 2  v w  
1 J 8  m  
* S p e c t r u m  o b t a i n e d  f r o m  D r .  T o m  M .  L o e h r  a t  t h e  O r e g o n  
G r a d u a t e  C e n t e r .  
* * T w o  t y p e s  o f  f l u o r i n e  b r i d g i n g  w e r e  f o u n d  i n  s o l i d  
V O F 3  ( 8 0 ) ,  b u t  o n e  o f  t h e s e  b a n d s  m a y  b e  d u e  t o  c h r o m i u m -
f l u o r i n e  s t r e t c h i n g  o r  b e n d i n g .  
T A B L E  X I I I  
X - R A Y  POWDER
1
~ATTERNS O F  T H E  C r O F 1  
D E C O M P O S I T I O N  P R O D U C T  A N D  C r F J  (?~) 
Q  
C r O F J S O O  C ) C r F J  C r F 3  
d  C R )  I n t e n s i t y  d  C R )  
4 . o o  
3 . 6 2  
2 . 9 0  
2 . 6 2  
2 . 5 0  
2 . 4 0  
2 . 1 7  
2 . 0 0  
1 .  8 1  
1 . 6 4  
1 . 5 8  
1 . 5 3  
1 . 4 6  
1 . 4 4  
v s = v e r y  s t r o n g  
m = m e d i u m  
w = w e a k  
v w = v e r y  w e a k  
m  
V S  
v w  
w  
v w  




m s  
w  
v w  
v w  
v w  
J . 6 0 1 0 0  
2 . 6 1 2 0  
2 . 4 8 8  
2 . 1 7 3 0  
2 . 0 5 6  
1 .  8 0 2 0  
1 . 6 5 3 0  
1 . 5 8 1 6  
1 . 4 6 1 0  
1 . 4 4 1 6  
7 4  
7 5  
a  d e e p  r e d  s e m i s o l i d  w h i c h  f u m e d  i n  a i r ,  h y d r o l y z e d  t o  a  ye~­
l o w - g r e e n  s o l u t i o n ,  a n d  i g n i t e d  a c e t o n e .  A n  i n f r a r e d  s p e c t r u m  
o f  t h e  s o l i d  s h o w e d  i t  t o  b e  C r F
5
,  ( 3 5  m m o l e s ) ,  p r o d u c e d  i n  
8 8 %  y i e l d .  
R e a c t i o n  o f  C h r o m i u m  O x i d e  T r i f l u o r i d e  w i t h  P o t a s s i u m  
F l u o r i d e .  C h r o m i u m  o x i d e  t r i f l u o r i d e ,  ( 2 6  m m o l e s ) ,  a n d  p o t a s -
s i u m  f l u o r i d e ,  ( 2 6  m m o l e s )  w e r e  p l a c e d  i n  a  4 0  m l  K e l - F  v e s s e l  
i n  t h e  d r y  b o x .  A n h y d r o u s  h y d r o g e n  f l u o r i d e ,  ( 0 . 7 1  m o l e s ) ,  
w a s  v a c u u m  d i s t i l l e d  i n t o  t h e  v e s s e l  a n d  t h e  m i x t u r e  w a s  m a g -
n e t i c a l l y  s t i r r e d  f o r  1  h o u r .  A  d e e p  p u r p l e  s o l u t i o n  f o r m e d  
i m m e d i a t e l y  a n d  n o  s o l i d s  c o u l d  b e  d e t e c t e d  i n  t h e  t r a n s l u c e n t  
v e s s e l .  A f t e r  e v a c u a t i o n  o f  t h e  v e s s e l  a t  4 o
0
c ,  a  w e i g h t  
p i c k u p  o f  2 5  m m o l e s  H F ,  ( K C r O F 4 • H F ) ,  w a s  f o u n d .  E v a c u a t i o n  
o f  t h e  v e s s e l  a t  1 0 0 ° c  f o r  1  h o u r  r e m o v e d  a l l  o f  t h e  r e s i d u a l  
H F ,  l e a v i n g  b e h i n d  s o l i d s  w h i c h  e q u a l e d  t h e  o r i g i n a l  w e i g h t  
o f  t h e  r e a c t a n t s .  
T h e  v e s s e l  c o n t e n t s  w e r e  a  t a n - g r e e n  c r y s t a l l i n e  s o l i d  
w h i c h  d a r k e n e d  i n  m o i s t  a i r  a n d  h y d r o l y z e d  t o  a  y e l l o w - g r e e n  
s o l u t i o n .  A n a l y s i s  f o r  K C r O F 4 - C r ;  R e q u i r e s :  2 8 . 4 %  F o u n d '  
2 8 . 2 6 % ,  F ;  R e q u i r e s s  4 1 . 5 %  F o u n d :  4 2 . 5 % .  T h e  p r o d u c t  d i d  n o t  
m e l t  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  4 0 0  C  b u t  a t t a c k e d  t h e  g l a s s  c a p -
i l l a r y  a b o v e  1 7 0 ° c .  A n  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  w a s  o b t a i n e d  
w h i c h  c o r r e l a t e d  w e l l  w i t h  a .  p a t t e r n  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  u n i t  
4  




T h e  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  w a s  c a l c u l a t e d  w i t h  t h e  h e l p  
o f  a  c o m p u t e r  p r o g r a m  ( 7 5 )  a d a p t e d  w i t h  m o d i f i c a t i o n s  f o r  t h e  
H o n e y w e l l  H - 6 6 / 2 0  b y  D r .  B r u c e  w .  B r o w n  o f  P o r t l a n d  S t a t e  
U n i v e r s i t y .  T h e  a u t h o r  w i s h e s  t o  t h a n k  D r .  B r o w n  f o r  h i s  
a s s i s t a n c e .  
7 6  
T h e  x - r a y  p a t t e r n  s h o w e d  n o  u n r e a c t e d  K F  o r  c r o F
3  
a n d  i s  l i s t e d  
i n  T a b l e  X I V .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  p r o d u c t  i s  l i s t e d  
i n  T a b l e  X V  a n d  a l s o  a p p e a r s  i n  t h e  a p p e n d i x .  
R e a c t i o n ·  o f  C h r o m i u m  O x i d e  T r i f l u o r i d e  w i t h  N i t r y l  
F l u o r i d e .  P u r i f i e d  N 0
2
F ,  ( 7 7  m m o l e s ) ,  w a s  c o n d e n s e d  a t  - 1 9 6 ° c  
i n t o  a  p a s s i v a t e d  7 5  m l  s t a i n l e s s  s t e e l  v e s s e l  c o n t a i n i n g  2 1  
m m o l e s  C r O F
3
•  T h e  v e s s e l  w a s  h e a t e d  a t  5 0 ° c  f o r  1 1  d a y s  w i t h  
p e r i o d i c  s h a k i n g .  U p o n  e v a c u a t i o n  o f  t h e  v e s s e l ,  n o  n o n - c o n -
d e n s a b l e s  w e r e  f o u n d  a t  - 1 9 6 ° c .  A t  2 0 ° c  t h e  o n l y  v o l a t i l e  
s u b s t a n c e  w a s  N 0
2
F ,  i d e n t i f i e d  b y  i t s  i n f r a r e d  s p e c t r u m  ( 3 8 ) .  
T h e  w e i g h t  p i c k u p  o f  t h e  v e s s e l  c o r r e s p o n d e d  t o  2 1  m m o l e s  o f  
N 0
2
F .  T h e  v e s s e l  c o n t e n t s  w e r e  a  n o n - v o l a t i l e  t a n  c o l o r e d  
p o w d e r  w h i c h  w a s  m i l d l y  h y g r o s c o p i c ,  h y d r o l y z i n g  t o  a  y e l l o w -
g r e e n  s o l u t i o n .  A n a l y s i s  f o r  N 0
2
C r O F 4 - N ;  R e q u i r e s :  ? . 4 %  
F o u n d :  5 . 9 1 % ,  C r ;  R e q u i r e s :  2 7 . 4 %  F o u n d :  2 9 . 4 9 % ,  F ;  R e q u i r e s 1  
4 0 . 0 %  F o u n d :  4 1 . 9 % .  T h e  p r o d u c t  d e c o m p o s e s  a b o v e  8 o
0
c  e v o l -
v i n g  a  b r o w n  g a s ,  p r o b a b l y  N 0 2 .  A  u n i q u e  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n  
w a s  o b t a i n e d  w h i c h  i s  l i s t e d  i n  T a b l e  X V I .  T h e  x - r a y  p a t t e r n  
s h o w s  t h a t  n o  u n r e a c t e d  C r O F
3  
i s  p r e s e n t .  T h e  i n f r a r e d  s p e c -
t r a  o f '  t h e  p r o d u c t  d i f f e r  w h e n  t h e  s a m p l e  i s  p r e p a r e d  a s  a  
K B r  p e l l e t ,  c o m p a r e d  t o  a  N u j o l  m u l l  b e t w e e n  K R S - 5  p l a t e s .  
T h e  s p e c t r a  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  X V I I ,  a n d  t h e  N u j o l  m u l l  
s p e c t r u m  a p p e a r s  i n  t h e  a p p e n d i x .  
R e a c t i o n  o f  C h r o m i u m  O x i d e  T r i f l u o r i d e  w i t h  A n t i m o n y  
P e n t a f l u o r i d e .  T o  a  6 8  m l  q u a r t z  v e s s e l  w a s  a d d e d  2 . 7 5  
m m o l e s  o f  C r O F 3  a n d  5 9  m m o l e s  o f  S b F
5  
v i a  v a c u u m  d i s t i l l a -
t i o n .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  h e a t e d  a t  1 1 0 ° c  f o r  1 3  d a y s  
T A B L E  X I V  
O B S E R V E D  A N D  C A L C U L A T E D  ( 2 4 )  X - R A Y  
P O W D E R  P A T T E R N S  F O R  K C r O F 4  
O b s e r v e d  
d  l E l  
I n t e n s i t y  
8 . 1 2  
m  
5 . 5 6  
s  
5 . 1 7  
s  
4 . 9 0  
m  
4 . 7 0  
m  
4 . 3 7  
m  
4 . 2 1  
s  
4 . 0 6  
w  
3 . 9 7  
w  
3 . 5 1  
w  
J . 4 6  w  
J . 3 5  
s  
J . 2 9  s  
J . 2 3  s  
2 . 7 0  w  
s = s t r o n g  
m = m e d i u m  
w = w e a k  
v w = v e r y  w e a k  
C a l c u l a t e d  
d  ( , R )  
8 . 1 3  
5 . 5 7  
5 . 1 8  
4 . 8 0  
4 . 6 3  
4 . 3 8  
4 . 1 6  
4 . 0 6  
J . 9 7  
3 . 5 2  
J . 4 4  
3 . 3 5  
J . J l  
J . 2 4  
2 . 7 0  
O b s e r v e d  
d  ( , R )  
I n t e n s i t y  
2 . 6 4  
w  
2 . 5 8  
w  
2 . 3 8  
w  
2 . 3 5  
w  
2 . 3 3  
w  
2 . 3 0  
w  
2 . 2 1  
m  
2 . 1 6  
m  
2 . 0 2  
v w  
1 . 9 9  
v w  
1 . 9 7  
v w  
1 . 9 5  
v w  
1 . 9 4  
v w  
1 . 9 1  
m  
1 .  8 7  
w  
7 7  
C a l c u l a t e d  
d  C R )  
2 . 6 4  
2 . 5 8  
2 . 3 8  
2 . 3 5  
2 . 3 1  
2 . 9 9  
2 . 1 8  
2 . 1 6  
2 . 0 2  
1 . 9 8  
1 . 9 7  
1 . 9 5  
1 . 9 4  
1 .  9 1  
1 .  8 7  
T A B L E  X V  
I N F R A R E D  S P E C T R A  O F  K C r o r 4  A N D  
C s V O F 4  ( 7 6 )  I N  C M -
KCrOF~ 
1 0 2 0  s  
9 6 2  w  
6 4 0  v s , b  
5 0 0  s  
3 5 0  m  
2 8 5  m  
v s = v e r y  s t r o n g  
s = s t r o n g  
m = m e d i u m  
w = w e a k  
b = b r o a d  
A s s i g n m e n t  
' \ )  (  C r = O )  
6 4 0 + j j 0  
6 2 5 +  ;  
1 0 2 3 - 3 1 0  
~ ( C r - F )  
V  ( C r - F )  
S  ( F - C r - F )  
a n d  
6  ( O = C r - F )  
5 9 5 - 3 3 5  
7 8  
C s V O F 4  
1 0 2 3  v s  
1 0 1 6  V S  
9 7 3  w  
7 1 3  w  
6 2 5  s  
5 9 5  s  
4 8 0  m  
3 3 5  s  
J l O  m  
2 6 0  m  
T A B L E  X V I  
X - R A Y  P O W D E R  P A T T E R N  O F  N 0 2 C r O F 4  
a  r u  
0  
I n t e n s i t y  
d  ( A )  
I n t e n s i t y  
5 . 4 5  
m  
2 . 4 7  
w  
5 . 2 1  
m  
2 . 2 4 .  
w  
4 . 9 1  
s  
2 . 1 8  
w  
4 . 4 8  
m  
1 . 8 2  
w  
4 . 0 4  
s  
1 . 7 8  
w  
3 . 7 3  
w  
1 . 6 9  
w  
3 . 3 7  
s  
1 . 6 0  
w  
3 . 0 6  
w  
s = s t r o n g  
v s = v e r y  s t r o n g  
m = m e d i u m  
v b = v e r y  b r o a d  
w = w e a k  
T A B L E  X V I I  
I N F R A R E D  S P E C T R A  O F  N 0 2 C r O F 4  I N  C M - l  
K B r  P e l l e t  
2 2 8 0  m  
2 0 7 0  w  
1 8 1 5  s  
1 5 0 0  s  
1 3 8 0  w  
1 3 0 0  m  
1 2 5 5  w  
9 8 5  s  
5 3 0  v s , v b  
A s s i g n m e n t  
~ (  a s y m  N 0
2  
+ )  
+  
" \ )  (  s y m  N 0
2  
)  
~ ( C r = O )  
V  ( C r - F )  
" \ )  ( C r - F )  
N u . j o l  M u l l  
2 2 8 5  s  
9 8 0  s  
7 0 0  s  
5 4 0  v s , v b  
7 9  
8 0  
resulti~g i n  a  r e d - b r o w n  s o l u t i o n .  A f t e r  e v a c u a t i o n  o f  t h e  
v e s s e l  f o r  5  h o u r s  a t  4 o
0
c ,  a  r e d - b r o w n  s o l i d  w a s  o b t a i n e d .  
T h e  w e i g h t  p i c k u p  o f  t h e  v e s s e l  c o r r e s p o n d e d  t o  l J . 8  m m o l e s  
o f  S b F
5  
o r  a n  a p p a r e n t  s t o i c h i o m e t r y  o f  C r F 3 • 5 . 0 S b F
5
,  s u b -
j e c t i n g  t h e  r e d - b r o w n  s o l i d  t o  a  d y n a m i c  v a c u u m  w h i l e  h e a t i n g  
a t  1  o o
0
c  f o r  J 5  h o u r s  t  p r o d u c e d  a  l i g h t  g r e e n  p o w d e r . .  T h e  
n o n - v o l a t i l e  p r o d u c t  a t  c o n s t a n t  w e i g h t  c o r r e s p o n d e d  t o  
C r F
3
· 2 S b F
5






- c r ;  R e q u i r e s :  1 0 . 4 %  
F o u n d :  1 1 . 2 1 % ,  F ;  R e q u i r e s :  4 5 . 5 %  F o u n d :  4 4 . 7 % .  T h e  p r o d u c t  
i s  v e r y  h y g r o s c o p i c ,  h y d r o l y z i n g  v i o l e n t l y  t o ·  a  g r e e n  s o l u -
t i o n .  H e a t i n g  t h e  g r e e n  p o w d e r  i n  a  g l a s s  c a p i l l a r y  r e s u l t e d  
i n  n o  m e l t i n g  p a s t  4 o o
0
c ,  b u t  g l a s s  a t t a c k  w a s  a p p a r e n t  a b o v e  
2 0 0 ° c .  T h e  u l t r a v i o l e t  s p e c t r u m  o f  t h e  p r o d u c t  i n  D M S O  s h o w e d  
t w o  a b s o r p t i o n  b a n d s  w i t h  t h e  s t a r t  o f  a  t h i r d ;  4 5 0  n m  (~=49 
- 1  - 1  - 1  - 1  
l i t e r  m o l e  c m  )  a n d  6 5 2  n m  ( E .  = J O  l i t e r  m o l e  c m  ) .  
X - r a y  a n a l y s i s  r e s u l t e d  i n  n o  d i f f r a c t i o n ,  i n d i c a t i n g  t h a t  
t h e  c o m p o u n d  i s  a m o r p h o u s .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  i s  l i s t e d  
i n  T a b l e  X V I I I  a n d  a l s o  a p p e a r s  i n  t~e a p p e n d i x .  
I n t e r a c t i o n  o f  C h r o m i u m  O x i d e  T r i f l u o r i d e  a n d  T u n g s t e n  
H e x a f l u o r i d e .  C h r o m i u m  o x i d e  t r i f l u o r i d e ,  ( 7 . 2  m m o l e s ) ,  w a s  
a d d e d  t o  a  7 5  m l  p a s s i v a t e d  s t a i n l e s s  s t e e l  v e s s e l .  T u n g s t e n  
h e x a f l u o r i d e ,  ( 4 7  m m o l e s ) ,  w a s  v a c u u m  d i s t i l l e d  i n t o  t h e  v e s -
s e l  a n d  t h e  m i x t u r e  w a s  h e a t e d  a t  1 1 0 ° c  f o r  3  d a y s .  T h e  v e s -
o  0  
s e l  w a s  e v a c u a t e d  a t  J O  C  t h r o u g h  a  - 1 9 6  C - c o o l e d  t r a p .  N o  
n o n - c o n d e n s a b l e s  w e r e  f o u n d ,  a l l  b u t  1  m r n o l e  o f  t h e  W F 6  w a s  
r e c o v e r e d .  T h e  v e s s e l  c o n t a i n e d  a  b r i g h t  p u r p l e  p o w d e r  w h i c h  
w a s  c o n f i r m e d  t o  b e  C r o F
3  
b y  i t s  i n f r a r e d  s p e c t r u m .  
T A B L E  X V I I I  
I N F R A R E D  S P E C T R A  O F  C r F 2 S b 2 F 1 1  A N D  
C r F 4 S b
2
F
1 1  
( 7 7 )  I N  CM~ 
C r F 2 S b z F 1 1  
8 6 5  m  
A s s i g n m e n t  
C r F 4 S b 2 F l l  
6 8 0  s  
6 6 0  v s  
5 4 5  s , b  
2 8 0  w  
v s = v e r y  s t r o n g  
s = s t r o n g  
m = m e d i u m  
b = b r o a d  
V  ( C r - F ? )  
- \ )  ( C r - F )  
\ )  ( S b - F )  
- \ )  ( S b - F )  
V  ( S b - F - S b )  
6  ( C r - F )  
8 3 0  s  
7 8 0  m  
6 9 5  s  
6 6 5  s  
5 2 5  s , b  
2 8 0  w  
8 1  
8 2  
D i s c u s s i o n  
P r e p a r a t i o n  a n d  P u r i f i c a t i o n  o f  C h r o m i u m  O x i d e  T r i f l u -
o r i d e .  R e a c t i o n  o f  C r o
3  
w i t h  C l F  a t  1 1 0 ° c  p r o d u c e d  a  b r i c k  
r e d ,  u n s t a b l e  s o l i d .  A s  w a s  f o u n d  i n  t h e  r e a c t i o n  o f  c r o
3  
w i t h  o t h e r  i n t e r h a l o g e n  f l u o r i d e s  ( 2 2 ,  2 4 ) ,  t h e  p r o d u c t  a p -
p e a r e d  t o  b e  a n  ad~uct o f  C r o F
3  
a n d  t h e  i n t e r h a l o g e n  f l u o r -
i n a t i n g  a g e n t .  
I t  i s  i n t e r e s t i n g  t h a t  w h e n  t h e  i m p u r e  C r O F
3  
i s  p u r i f i e d  
b y  h e a t i n g  a t  1 2 0 ° c  i n  a  f l u o r i n e  a t m o s p h e r e ,  C l 0
2
F ,  n o t  C l F ,  
i s  t h e  o n l y  b y - p r o d u c t  y i e l d i n g  a n  i n f r a r e d  s p e c t r u m .  I t  
a p p e a r s  t h a t  t h e  c o n t a m i n a t i n g  s p e c i e s  m a y  b e  c 1 0
2
+ c r o F
4
-
T h i s  s p e c u l a t i o n  i s  s u p p o r t e d  b y  i n f r a r e d  s p e c t r a l  d a t a  o f  
t h e  i m p u r e  C r o F
3
•  W e a k  a b s o r p t i o n  b a n d s  a r e  f o u n d  a t  1 2 7 5  
- 1  - 1  +  
c m  a n d  1 0 6 2  c m  •  A s y m m e t r i c  a n d  s y m m e t r i c  c 1 0
2  
s t r e t c h -
- 1  - 1  +  -




,  a n d  
- 1  - 1  - 1  +  




(  7 8 ) .  
T h e  p u r i f i c a t i o n  o f  C r O F
3  
w i t h  f l u o r i n e  i s  l i m i t e d  t o  
t e m p e r a t u r e s  b e t w e e n  1 2 0 ° c  a n d  1 9 0 ° c .  B e l o w  1 2 0 ° c  t h e  i n t e r -
a c t i o n s  i n e f f e c t i v e  a n d  r e m o v a l  o f  t h e  c o n t a m i n a t i n g  s p e c i e s  
i s  i n c o m p l e t e .  
0  
A t  t e m p e r a t u r e s  n e a r  1 9 0  C ,  C r O F 3  i s  f l u o r i n -
a t e d  t o  C r F
5
•  
T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  C r o F
3
,  l i s t e d  i n  T a b l e  X I I ,  i s  
o f  h i g h  q u a l i t y  a n d  r e p r o d u c i b l e  w h e n  d i s p l a y e d  a s  a  n e a t  
s o l i d  b e t w e e n  K R S - 5  p l a t e s  o r  a s  a  K B r  p e l l e t .  T h e  p h y s i c a l  
p r o p e r t i e s  o f  C r O F
3  
( n o n - v o l a t i l i t y ,  i n s o l u b i l i t y  i n  n o n - p o l a r  
8 3  
s o l v e n t s )  i n d i c a t e  t h a t  i t  i s  p o l y m e r i z e d  i n  t h e  s o l i d  ~tate. 
t h i s  m a k e s  d e f i n i t e  s p e c t r a l  a s s i g n m e n t s  a n d  c o m p a r i s o n s  t o  
c o m p o u l ) d s  ~f k n o w n  s t r u c t u r e  d i f f i c u l t .  T h e  p o l y m e r i c  n a t u r e  
O f  s o l i d  C r O F 3  i s  ~onfirmed b y  t h e  m u l t i p l i c i t y  o f  a b s o r p t i o n  
b a n d s  i n  t h e  chromium-~luorine s t r e t c h i n g  r e g i o n  b e t w e e n  7 1 8  
- 1  .  - 1  . ·  - 1  
c m ·  a n d  5 6 5 . c m  ,  a n d  b y  t h e  a b s o r p t i o n s  a t  5 1 2  c m - 1 .  · a n d  4 8 0  
- t  
c m  w h i c h  a r e  i n  t . h e  r e g i o n  o f  chromium-fl~orine b r i d g e  b o n d e d  
s t r e t c h i n g  ( 5 9 - 6 1 ) .  I n . t h e  R a m a n  s p e c t r a ,  f l u o r i n e - b r i d g e d  
b o n d  s t r e t c h i n g  b a n d s  a r e  u s u a l l y  · w e a k  ( 6 0 .  7 9 ) ;  h o w e v e r ,  w i t h  




a n d  i n  s o l i d  C r O F
3  
t h e y  a r e  p r e s e n t  a s  m e d i u m  i n -
t e n s i t y  b a n d s  ( 6 2 ) .  T e r m i n a l  c h r o m i u m - o x y g e n  s t r e t c h i n g  i s  
- 1  
c l e a r l y  i n d i c a t e d  b y  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  1 0 0 0  c m  ,  b o t h  
i n  t h e  i n f r a r e d ,  a n d  i n  t h e  R~man s p e c t . r u m  o f  ? r O F  
3
•  N o  b a n d s  
a r e  a t t r i b u t a b l e  t o  c h r o m i u m - o x y g e n  b r i d g i n g  ( 5 2 ) .  
A n  u n a s s i g n e d  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  M o O F
3  
h a s  a p p e a r e d  
i n  t h e  R u s s i a n  l i t e r a t u r e  ( 7 3 ) ,  b u t  t h e  s p e c t r u m  o f  C r o F
3  
c o r r e l a t e s  . m o r e  c l o s e l y  wit~ V O F
3  
w h i c h  sugg~sts ~hat t h e y  
m a y  b e  i s o s t r u c t u r a l .  T h e  s o l i d  s t a t e  s t r u c t u r e  o f  V O F
3  
h a s  
b e e n  d e t e r m i n e d  ( 8 0 )  a n d  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  1 0  • .  
~ F  ·  0  < I  
F . . . . _ _ . . J  _ _  F . . . _ _ J J . . - - F  
v . . . . . . . . . . . _  v  
F / 1 1  - - . . . _ F / ,  . . . . . . . . . . . .  F  
4  0  F~ 
F i g u r e  1 0 .  S t r u c t u r e  o f .  s o l i q  V O F
3
•  
8 4  
C h r o m i u m  o x i d e  t r i f l u o r i d e  a p p e a r s  t o  m e l t  w i t h  d e c o m -
o  
p o s i t i o n  a t  3 0 0  C  w h e n  h e a t e d  i n  a  g l a s s  c a p i l l a r y .  W h e n  a  
s a m p l e  o f  C r O F ;  w a s  s e a l e d .  i n  _ a  w e l l  p a s s i v a t e d  M o n e l  v e s s e l  
0  
a n d  h e a t e d  a t  5 0 0  C ,  q u a n t i t a t i v e  d e c o m p o s i t i o n  t o  C r F
3  
a n d  
o x y g e n  w a s  o b s e r v e d .  T h i s  d e c o m p o s i t i o n  b e h a v i o r  i s  s i m i l a r  
t o  t h a t  o f  c h r o m y l  f l u o r i d e ,  w h i c h  l o s e s  o x y g e n  a t  5 0 0 ° c  ( 2 1 ) .  
R e a c t i o n  o f  P o t a s s i u m  F l u o r i d e  w i t h  C h r o m i u m  O x i d e  T r i -
f l u o r i d e .  I n  a n h y d r o u s  H F ,  t h e  r e a c t i o n  o f  K F  a n d  C r o F
3  
n o t  
o n l y  p r o d u c e d  K C r O F 4 ,  b u t  a p p a r e n t l y  a  1 : 1  a d d u c t  w a s  f o r m e d  
w i t h  t h e  s o l v e n t .  T h e  H F • K C r O F 4  a d d u c t  p r e s u m a b l y  c o u l d  c o n -
t a i n  t h e  b i f l u o r i d e  c a t i o n  K H F + .  T h i s  a d d u c t  w a s  n o t  f u r t h e r  
s t u d i e d .  T h e  c o o r d i n a t e d  H F  w a s  r e m o v e d  b y  h e a t i n g  t h · e  a d d u c t  
0  
a t  1 0 0  C  i n  v a c u o .  
T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  K C r O F
4  
i s  l i s t e d  i n  T a b l e  X I V .  
N o  a b s o r p t i o n  b a n d s  a p p e a r  i n  t h e  r e g i o n s  a s s i g n e d  t o  c h r o m i u m -
o x y g e n  o r  c h r o m i u m - f l u o r i n e  b r i d g i n g .  T h e  a b s e n c e  o f  t h e s e  
b a n d s  i n d i c a t e  a  s q u a r e  pyramid~l ( C 4 v  s y m m e t r y )  o r  a  t r i g o n a l  
b i p y r i m i d a l  ( c
2
v  s y m m e t r y )  s t r u c t u r e  f o r  t h e  m o n o m e r i c  C r O F
4  
a n i o n .  T h e s e  t w o  p o s s i b l e  s t r u c t u r e s  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  
F i g u r e  1 1 .  
F  
I #  
- - - o = c r - - - - - c
2
v  
J  ~F 
F  





I I  
:If~ 
F ' 7 '  c
4
v  ~F 
S q u a r e  p y r i m i d a l  
F i g u r e  1 1 .  P o s s i b l e  s t r u c t u r e s  o f  t h e  C r O F
4
- a n i o n .  
8 . 5  
T h e  t o t a l  n u m b e r  o f  v i b r a t i o n s  a l l o w e d  f o r  t h e  C r O F
4  
a n i o n  
i s  1 2 .  I n  c
2
v  s y m m e t r y  t h e  e x p e c t e d  n u m b e r  o f  i n f r a r e d  a c t i v e  
v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c i e s  i s  1 1  a n d  f o r  C 4 v  s y m m e t r y  t h e r e  a r e  
6  e x p e c t e d  i n f r a r e d  a c t i v e  b a n d s .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  
K C r O F
4  
s t r o n g l y  s u g g e s t s  c
4
v  s y m m e t r y  ( b y  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e .  
v i b r a t i o n a l  s p e c t r u m  o f  C s V O F 4  ( 8 1 ) ,  f o r  w h i c h  C 4 v  s y m m e t r y  
i s  a s s u m e d ) .  T h e  o n l y  a n o m a l i e s  i n  t h e  s p e c t r a  a r e  t h e  s p l i t  
V = O  s t r e t c h  w h i c h  w a s  e x p l a i n e d  b y  t h e  a u t h o r s  a s  a  s o l i d  
s t a t e  e f f e c t  ( 8 1 ) ,  a n d  t h e  a b s e n c e  o f  a  s i x t h  a b s o r p t i o n  b a n d  
i n  K C r O F
4
,  w h i c h  i s  p r o b a b l y  u n r e s o l v e d  i n  t h e  s t r o n g ,  b r o a d  
- 1  
a b s o r p t i o n s  a r o u n d  6 0 0  c m  
A s s i g n m e n t  o f  C 4 v  s y m m e t r y  t o  t h e  C r O F 4 - a n i o n  i s  n o t  
s u r p r i s i n g ,  t h i s  s t r u c t u r e  h a s  b e e n  a s s u m e d  f o r  m a n y  o x o - t e t r a -
c h l o r o  c h r o m a t e ( V )  s a l t s  ( 6 4 )  a n d  h a s  b e e n  c o n f i r m e d  f o r  
( A s P h 4 ) ( C r O C l 4 )  i n  a n  x - r a y  c r y s t a l l o g r a p h i c  s t u d y  ( 8 2 ) .  
R e a c t i o n  o f  N i t r y l  F l u o r i d e  w i t h  C h r o m i u m  O x i d e  T r i -
f l u o r i d e .  D i r e c t  r e a c t i o n  o f  s o l i d  c r o F
3  
w i t h  g a s e o u s  N 0
2
F  
p r o d u c e d  N 0
2
C r O F 4 .  T h e  t a n  s o l i d  i s  n o n - v o l a t i l e  a n d  d e c o m -
p o s e s  a b o v e  8 o
0
c ,  g i v i n g  o f f  a  b r o w n  g a s .  S i m i l a r  d e c o m p o s i -






( 2 9 )  a n d  N 0
2
C r F 6  ( 7 7 ) ,  
w h i c h  d e c o m p o s e  a t  1 3 0 ° c  a n d  1 4 2 ° c .  
T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  N 0
2
C r O F 4  c l o s e l y  r e s e m b l e s  
K C r O F 4  i n  t h e  l o w  f r e q u e n c y  r e g i o n .  T h i s  i n d i c a t e s  a  s q u a r e  
p y r a m i d a l  s t r u c t u r e  f o r  t h e  a n i o n  i n  N 0
2
c r o F
4
•  T h e  h i g h  f r e -
q u e n c y  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m  i s  c o n f u s i n g  w h e n  t h e  s a m p l e  
i s  d i s p l a y e d  a s  a  K B r  p e l l e t .  A  m u l t i t u d e  o f  b a n d s  a p p e a r  
8 6  
+  
w h i c h  c a n n o t  b e  a c c o u n t e d  f o r  b y  a  s i m p l e  N 0
2  
c a t i o n .  W h e n  
t h e  s a m p l e  i s  d i s p l a y e d  a s  a  N u j o l  m u l l  b e t w e e n  K H S - 5  p l a t e s ,  
a l l  b u t  o n e  o f  t h e  h i g h  f r e q u e n c y  b a n d s  d i s a p p e a r .  R e a c t i o n  
o f  n i t r y l  s a l t s  w i t h  s o d i u m  c h l o r i d e  a n d  b a r i u m  f l u o r i d e  
w i n d o w s  h a s  b e e n  o b s e r v e d  ( 8 J ,  8 4 ) ,  r e q u i r i n g  t h e  u s e  o f  t h e  
m o r e  i n e r t  s i l v e r  c h l o r i d e  p l a t e s  f o r  o b t a i n i n g  i n f r a r e d  
s p e c t r a .  
A  t o t a l  o f  t h r e e  v i b r a t i o n s  a r e  e x p e c t e d  f o r  t h e  n i t r o n -
+  
i u m  c a t i o n .  I f  t h e  N 0
2  
g r o u p  i s  b e n t ,  a l l  t h r e e  v i b r a t i o n s  
w o u l d  b e  i n f r a r e d  a c t i v e .  F o r  a  l i n e a r  O N O +  i o n ,  o n l y  t h e  
a s y m m e t r i c  s t r e t c h i n g  a n d  b e n d i n g  v i b r a t i o n s  w o u l d  b e  i n f r a -
r e d  a c t i v e  ( 8 5 ) .  T h e  N u j o l  m u l l  s p e c t r u m  o f  N 0
2
c r O F 4 ,  l i s t e d  
i n  T a b l e  X V I I ,  s u p p o r t s  a  l i n e a r  s t r u c t u r e  f o r  t h e  O N O +  c a t i o n .  
A s y m m e t r i c  s t r e t c h i n g  i s  o b s e r v e d  a t  2 2 8 5  c m -
1
,  t h i s  b a n d  w a s  
2 3  
- 1  .  (  )  .  +  
f o u n d  a t  1 5  c m  i n  N 0
2
C r F 6  7 7  •  T h e  s y m m e t r i c  N 0
2  
s t r e t c h  
i s  missi~g, a s  e x p e c t e d .  T h i s  b a n d  shoul~ o c c u r  a r o u n d  1 4 0 0  
c m -
1  
( 8 6 ) ,  a n d  m a y  b e  r e p r e s e n t e d  a t  1 ) 8 0  c m -
1  
i n  t h e  K B r  
p e l l e t  s p e c t r u m  a s  t h e  r e s u l t  o f  d i s t o r t i o n  o f  t h e  l i n e a r  
O N O +  s y m m e t r y  b y  p e l l e t  i n t e r a c t i o n s .  T h e  b e n d i n g  m o d e  s h o u l d  
b e  o b s e r v e d  i n  t h e  i n f r a r e d ,  b u t  t h i s  b a n d  i s  e x p e c t e d  a . r o u n d  
- 1  
6 5 0  c m  ( 8 6 )  a n d  i s  t h e r e f o r e  m a s k e d  b y  t h e  s t r o n g ,  b r o a d  
c h r o m i u m - f l u o r i n e  s t r e t c h i n g  m o d e s .  
R e a c t i o n  o f  C h r o m i u m  O x i d e  T r i f l u o r i d e  w i t h  A n t i m o n y  
P e n t a f l u o r i d e .  A t t e m p t s  w e r e  m a d e  t o  p r e p a r e  a n  a d d u c t  o f  
C r O F
3  
w i t h  S b F
5
•  H o w e v e r ,  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d e d  w i t h  r e -
d u c t i o n  o f  C r o F
3  
b y  t h e  l o s s  o f  o x y g e n .  A f t e r  r e m o v a l  o f  
8 7  
t h e  e x c e s s  S b F
5
,  a n  i n i t i a l  s o l i d  p r o d u c t  w a s  o b t a i n e d  w h i c h  
h a d  a n  a p p a r e n t  s t i o c h i o m e t r y  o f  C r F
3
· 5 . 0 S b F
5
•  T h i s  s o l i d  
w a s  n o t  s t u d i e d ,  f u r t h e r  e v a c u a t i o n  a t  1 0 0 ° c  r e s u l t e d  i n  a  
c o n s t a n t  w e i g h t  a d d u c t  o f  c o m p o s i t i o n  C r F
3
• 2 S b F
5
•  
t w o  
6 5 2  
A n  u l t r a v i o l e t  s p e c t r u m  o f  t h e  1 : 2  a d d u c t  i n  D M S O  g a v e  
- 1  - 1  
a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  4 5 0  n m  ( €  = 4 9  l i t e r  m o l e  c m  )  a n d  
- 1  - 1  
n m  ( £ = J O  l i t e r  m o l e  c m  ) .  T h e s e  v a l u e s  c o r r e l a t e  w e l l  




( 8 7 ) ,  w h i c h  a b s o r b s  




)  a n d  6 J 4  n m  ( € , = J 4 . 6  l i t e r  
- 1  - 1  
m o l e  c m  )  •  
T h e  l i g h t  g r e e n  p r o d u c t  d i d  n o t  g i v e  a n  x - r a y  p o w d e r  
p a t t e r n  a n d  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  i t  i s  a m o r p h o u s ,  b u t  t h i s  m a y  
a l s o  b e  t h e  r e s u l t  o f  p o o r  c r y s t a l  g r o w t h  d u r i n g  i t s  f o r m a t i o n .  
T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  C r F
3
• 2 S b F
5  
i s  l i s t e d  i n  T a b l e  
X V I I I .  C o m p a r i s o n  w i t h  t h e  s p e c t r u m  o f  C r F 4 S b
2
F
1 1  
( 7 7 )  i n d i -
c a t e s  t h a t  t h e  a d d u c t  c o n t a i n s  t h e  S b
2
F
1 1  
a n i o n  a n d  i s  t h e r e -






•  T h e  m e d i u m  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  
8 6 5  c m -
1  
o c c u r s  a t  a  h i g h  f r e q u e n c y  t o  b e  s a f e l y  a s s i g n e d  a s  
c h r o m i u m - f l u o r i n e  s t r e t c h i n g ,  a l t h o u g h  a  c h r o m i u m - f l u o r i n e  
s t r e t c h i n g  m o d e  a l s o  o c c u r r e d  a t  s i g n i f i c a n t l y  h i g h e r  f r e q u e n c y  





1 1  
t h a n  i n  C r F
5  
( 7 7 ) .  
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